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NANOPART I KULARES UV-SCHUTZMITTEL MIT SILICIUMDIOXIDBESCHICHTUNG 

Die vorliegende Erfindung betrifft nanopartikuiare UV-Schutzmittel, deren 
Herstellung und Verwendung, Die vorliegende Erfindung betrifft welter neue 
5 Zusammensetzungen zur topischen Anwendung, die insbesondere zum 

Lichtschutz der Haut und/oder der Haare gegen UV-Strahlung bestimmt sind 
(Zusammensetzungen, die im folgenden einfach als Sonnenschutzmittel 
bezeichnet werden), sowie ihre Verwendung bei der obengenannten 
kosmetischen Anwendung. 

10 

Es ist bekannt, dass durch Lichtstrahlung mit einer WellenlSnge im Bereich von 
280 bis 400 nm die menschliche Epidermis gebrSunt werden kann und dass 
Strahlung mit einer WellenlSnge im Bereich von 280 bis 320 nm, die unter 
Bezeichnung UV-B bekannt ist, Erytheme und Hautverbrennungen hervorruft, die 
15 der Ausbiidung von natQrlicher Braune abtraglich sein kdnnen. Die UV-B- 

Strahlung sollte deshalb ausgefiltert werden. 

Es ist ferner bekannt, dass UV-A-Strahlung mit einer WellenlSnge im Bereich von 
320 bis 400 nm, die die Haut braunt, eine VerSnderung der Haut hervorrufen 

20 kann, insbesondere im Falle von empfindlicher Haut oder Haut, die kontinuierlich 

Sonnenstrahlung ausgesetzt ist. UV-A-Strahlung bewirkt insbesondere einen 
Verlust der ElastizitM der Haut und das Auftreten von Falten, was zu einer 
vorzeitigen Alterung fuhrt. Sie begunstigt das Auslosen einer Erythembildung 
oder verstarkt diese Reaktion bei manchen Personen, und sie kann sogar die 

25 Ursache fQr durch Licht ausgeldste toxische oder allergische Reaktionen sein. Es 

ist daher wQnschenswert, auch die UV-A-Strahlung auszufiltern. 

In der Kosmetik wurden bis jetzt zahlrelche organische Sonnenschutzfilter 
angegeben, welche die schSdliche UV-A-Strahlung mehr oder weniger selektiv 
30 absorbieren kdnnen. 

Eine diesbeztiglich besonders interessante Gruppe von UV-A-Filtern besteht 
gegenwartig aus den Dibenzoylmethanderiyaten, insbesondere 4,4-Methoxy- 
tert.-butyldibenzoylmethan, die ein starkes intrinsisches Absorptionsvermbgen 
35 aufweisen. Diese Dibenzoylmethanderivate, die derzeit als im UV-A-Bereich 

wirksame Filter an sich wohlbekannte Produkte sind, sind insbesondere in den 
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franzOsischen Patentanmeldungen FR-A-2 326 405 und FR-A-2 440 933 sowie in 
der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 114 607 beschrieben. Das 
4,4 , -Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan ist im Gbrigen gegenwartig unter der 
Handelsbezeichnung Eusolex®9020 von der Fa. Merck im Handel erhaitlich. 

Diese Dibenzoylmethanderivate konnen mit einem UV-B-Filter kombiniert werden, 
urn einen vollstandigen Schutz Qber das gesamte Spektrum des Sonnenlichts im 
UV-Bereich zu erhalten. 

Es ist ferner bekannt, dass durch die Zugabe eines anorganischen Pigments und 
insbesondere eines Pigments von Titandioxid (Ti0 2 ) die Lichtschutzeigenschaflen 
der Sonnenschutzmittel, die UV-Filter enthalten, verbessert werden konnen. 

Deshalb ist die Kombination von Dibenzoylmethanderivaten und nanopartikulare 
Metalloxiden von Metalloxiden auf dem Gebiet der Sonnenschutzmittel sehr 
geschatzt. 

Es zeigt sich aber, dass die Kombinationen von Dibenzoylmethanderivaten und 
anorganischen nanopartikulare Metalloxiden und insbesondere die Kombination 
von 4,4 , -Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan und Metalloxiden mehrere Nachteile 
aufweisen, die sich nicht nur auf die Art und damit die Qualitat der Produkte, die 
sie enthalten, sondern auch auf ihre Attraktivitat fQr die Verbraucher auswirkt. 
Bei den Zusammensetzungen, die diesen Typ von Kombination enthalten, wird 
zum einen hSufig ein verstarkter Abbau von Dibenzoylmethanderivaten in 
Formulierungen beobachtet, wenn Titandioxid-Partikel anwesend sind Zum 
anderen entsehen in kosmetischen Formulierungen, welche diese Kombination 
enthalten immer wieder Schwierigkeiten durch Auskristallisation von komplexen 
des Dibenzoylmethanderivats. Weiter wird haufig eine FarbSnderung beobachtet, 
die in einer mehr oder weniger intensiven Gelb- oder Rotfarbung der 
Formulierungen zum Ausdruck kommt. Abgesehen davon, dass dieses 
Phanomen das LichtschutzvermSgen der Dibenzoylmethanderivate und 
insbesondere des 4,4 , -Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan vermindert, ist diese 
Farbung aus kosmetischer Sicht natQrlich nicht wOnschenswert. 

Es wird femer beobachtet, dass diese Phanomene im Falle der Nanoplgmente 
von Ti0 2 besonders ausgepragt sind. 
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lm Stand der Technik wurden bereits verschiedene Versuche, einzelne dieser 
Problems zu I6sen, angegeben: In der japanischen Patentanmeldung JP61- 
215314 wurde die Verwendung von Maskierungsmitteln empfohlen, welche unter 
Edetinsaure, Metaphosphorsaure, Polyphosphorsaure und/oder den Salzen 
dieser Sauren ausgewahlt sind, um das Phanomen der Gelbfarbung zu 
vermindern. Diese Losung ist jedoch nicht v6llig zufriedenstellend. 

In der Europaischen Patentanmeldung EP-A-0 748 624 wird festgestellt, dass die 
Verwendung von nanopartikulare Metalloxiden von Titandioxid, die mit einem 
Silicon (Silanderivat oder Siloxanderivat) behandelt sind, die Gelbfarbung, die Ob- 
licherweise bei den Sonnenschutzmitteln beobachtet wird, welche herkommliche 
Kombinationen vom Typ Dibenzoylmethanderivat/Pigment von Ti0 2 enthalten, 
deutlich verringert. 

Weiter sind aus der Druckschrift WO-A-94/04131 gegenQber Licht stabile 
Filterzusammensetzungen bekannt, die in wohldefmierten Mengenanteilen ein 
Dibenzoylmethanderivat in Kombination mit einem Benzylidencampherderivat 
enthalten. Nach dieser Druckschrift kann das Dibenzoylmethanderivat durch den 
Benzylidencampher in den angegebenen Mengenanteilen gegenQber Licht 
stabiiisiert, d.h. seine Zersetzung unter der Einwirkung von UV-Strahlung und 
insbesondere UV-A-Strahlung eingeschrankt werden. In der gleichen Druckschrift 
ist angegeben, dass diese photostabilen Zusammensetzungen ferner ein organi- 
sches Pigment, das UV-Strahlung abblockt, und insbesondere ein Pigment von 
Titandioxid enthalten kdnnen, das mit einer Verbindung und insbesondere mit 
einer siliconhaltigen Verbindung umhGllt sein kann. 

Trotz dieser Versuche, die oben genannten Probleme bei Kombination von 
Dibenzoylmethanderivaten mit Metalloxid-Partikeln zu I6sen, besteht nach wie vor 
Bedarf nach einer Metalloxid-Quatitat, die alle genannten Probleme gleichzeitig in 
befriedigender Weise Ibst 

Jetzt wurde Oberraschend gefunden, dass es mbglich Ist, bestimmte 
nanopartikulare UV-Schutzmittel, die eine Siliciumdioxid-Beschichtung aufweisen 
in kosmetischen Formulierungen, die Dibenzoylmethanderivate enthalten, 
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einzusetzen und dabei die genannten Probleme gleichzeitig in befriedigender 
Weise zu I6sen. 

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein nanopartikulares UV- 
5 Schutzmittel, das eine Siliciumdioxid-Beschichtung aufweist, welches erhaltlich ist 

durch hydrothermale Behandlung eines nanopartikularen Metalloxids und 
anschlieftendes Aufbringen einer Siliciumdioxid-Beschichtung. 

Als Hydrothermalbehandlung wird das Erhitzen einer wassrigen LSsung, bzw. 
10 Suspension oder Dispersion in einem geschlossenen Behalter, gegebenenfalls 

unter Druck, bezeichnet (vgl. auch Ullmanns Enzyklopadie der Technischen 
Chemie, 4. Auflage, 1978, Band 15*; S.117ff: K.Recker, EinkristallzOchtung). 

Unter einem nanopartikularen UV-Schutzmittel wird im Sinne der vorliegenden 
15 Erfindung vorzugsweise ein nanopartikulares Metalloxid mit Siliciumdioxid- 

Beschichtung verstanden. Die KristallitgrSlie des nanopartikularen Metalloxides in 
dem nanopartikularen UV-Schutzmittel bestimmt nach der Scherrer-Methode liegt 
ublicherweise im Bereich von 5 nm bis 100 nm, vorzugsweise im Bereich 8 bis 
50 nm und insbesondere bevorzugt unterhalb von 25 nm. Die im 
20 Transmissionselektronenmikroskop ermittelbaren Abmessungen des 

nanopartikularen Metalloxides liegen Oblicherweise bei einer Lange von 5 bis 
150 nm und einer Breite von 5 bis 60 nm. Vorzugsweise liegt die Lange im 
Bereich von 20 bis 60 nm und die Breite im Bereich von 8 bis 30 nm. 

25 Als nanopartikulare Metalloxide kommen dabei fur die erfindungsgemafte 

Verwendung insbesondere Titandioxid, Eisenoxide, Zinkoxid oder auch Ceroxide 
zum Einsatz, wobei Titandioxid als Metalloxid erfindungsgemaft insbesondere 
bevorzugt ist, da es die erfindungsgemalJen Aufgaben in besonderer Weise 
erfOllt. Titandioxid kann dabei in Form von Rutil oder Anatas oder in amorpher 

30 Form, vorzugsweise aber in Form von Rutil und/oder Anatas, vorliegen. 

Bevorzugte PrimarpartikelgrSlie liegt im Bereich vom 5 bis 50 nm. Dabei sind die 
Primarpartikel insbesondere bei Anatas vorzugsweise rund, wShrend Rutil- 
Primarpartikel haufig in Nadel- oder Spindelform bis hin zu Ovalen ( n eifarmig a ) 
auftreten. Es kannen erfindungsgemali jedoch auch runde Rutil-Primarpartikel 

35 eingesetzt werden. 
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Die Siliciumdioxid-Beschlchtung soil das nanopartlkularen Metalloxld mbglichst 
vollstandig bedecken, und da es als UV-Filter jedoch inert 1st, dennoch nicht in zu 
grolien Mengen vorliegen. Es hat sich gezeigt, dass es vorteilhaft ist, wenn der 
Siliciumdioxidgehalt bezogen auf das gesamte nanopartikulare UV-Schutzmittel 5 
5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 30 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 12 

bis 20 Gew.-% betragt. 

Das resultierende nanopartikulare UV-Schutzmittel zeigt Oblicherweise eine 
Partikelgrofte nach der Scherrer-Methode im Bereich von 5nm bis 100 nm, 

!0 vorzuzugsweise im Bereich 8 bis 50 nm und insbesondere bevorzugt unterhalb 

von 25 nm. Die im Transmissionselektronenmikroskop ermittelbaren 
Abmessungen des nanopartikularen UV-Schutzmittels liegen Oblicherweise bei 
einer Lange von 5 bis 160 nm und einer Breite von 10 bis 70 nm. Vorzugsweise 
liegt die Lange im Bereich von 30 bis 70 nm und die Breite im Bereich von 18 bis 

15 40 nm. 

Das erfindungsgemalie nanopartikulare UV-Schutzmittel zeigt dabei vorteilhafte 
Eigenschaften gegenOber dem Stand der Technik hinsichtlich: 

- UV-Absorptlon, insbesondere Breitband- bzw. UV-B-Absorption, 
20 - Transparenz im sichtbaren Licht (VIS), 

- gute, insbesondere erhohte Photostabilitat, 

- verringerte bzw. verhinderte Photoaktivitat, 

- hydrophile Oberflache, gute Einarbeitung und Absetzstabilitat in 
wassrigen Phasen; 

25 - Silica-Oberflache, die ggf. lelcht, mit bekannten Techniken hydrophob 

modifiziert werden kann, 

- leichte Dispergierbarkeit in wassrigen und 5ligen Phasen, 

- in Kombinaton mit Dibenzoylmethan-Derivaten, insbesondere: 

o verringerte Verfarbung der Formulierung und/oder 
30 o nachlassende Verfarbung der Formulierung wahrend der 

Lagerung und/oder 
o keine oder reduzierte Auskristallisation von Komplexen der 

Dibenzoylmethan-Derivate und/oder 
o erhohte Lagerstabilitat der Dibenzoylmethan-Derivate und/oder 
35 o verbesserte Lichtschutzwirkung, insbesondere nach Lagerung, 
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- in Kombination mit SelbstbrSunern, insbesondere Dihydoxyaceton, wird 
keine Oder eine gegenuber dem stand der Technik verminderte 
Destabilisierung des Selbstbrauners beobachtet, 

- in Kombination mit Benzophenon-Derivaten, insbesondere 2-Hydroxy-4- 
5 Methoxy-Benzophenon, wird eine Stabilisierung der Benzophenon- 

Derivate beobachtet. 

Dabei hat es sich insbesondere gezeigt, dass es zur gleichzeitigen 
Verwirklichung der oben genannten Vorteile vorteiihaft sein kann, wenn das 
10 nanopartikuiare Metalloxid mit Cer oder Eisen, vorzugsweise Eisen, dotiert ist. 

In einer anderen ebenfals bevorziigten Variante der vorliegenden Erfindung ist 
das nanopartikuiare Metalloxid jedoch frei von Dotierstoffen. 

15 Die nachlassende VerfSrbung der Formulierung wShrend der Lagerung bei 

Kombination mit Dibenzoylmethanderivaten zeigt sich dabei bei alien Qblichen 
Lagertemperaturen fur kosmetische Formulierungen, insbesondere bei 4°C, 
Raumtemperatur und 50°C. Diese positive Wirkung beginnt direkt nach 
Herstellung der Formulierung. Eine erneute Intensivierung der Verfarbung tritt - 

20 soweit bislang bekannt - in der Qblichen Lebensdauer einer kosmetischen 

Formulierung nichtein. 

Wie bereits oben erwahnt, werden die nanopartikularen UV-Schutzmittel mit den 
erfindungsgemSfien Eigenschaften beispielsweise erhalten, wenn ein bestimmtes 
25 Herstellverfahren eingehalten wird. 

Entsprechend ist ein Verfahren zur Herstellung eines nanopartikularen 
Metalloxids mit Lichtschutzeigenschaften , das dadurch gekennzeichnet ist, dass 
a) ein nanopartikuiares Metalloxid hydrothermal behandelt wird und 
30 b) anschlielJend eine Siliciumdioxid-Beschichtung aufgebracht wird, 

ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 



35 



Wie bereits oben ausgefQhrt kann es bei diesem Verfahren bevorzugt sein, wenn 
das in Schritt a) eingesetzte nanopartikuiare Metalloxid ein nanopartikuiares 
Titandioxid ist, das vorzugsweise mit Eisen dotiert sein kann. 



WO 2005/019348 



-7- 



PCT/EP2004/007311 



Die Hydrothermalbehandlung wird dabei vorzugsweise bei Temperaturen Im 
Bereich von 40 bis 360°C, vorzugsweise im Bereich von 80 bis 220°C und 
insbesondere bevorzugt im Bereich von 140 bis 200°C durchgefOhrt . 

Durch die Hydrothermalhehandlung kommt es zur Ausbildung stabiler Nano- 
Kristailite mit gleichmStiiger GrGfte und Form. Bei niedrigen Temperaturen 
entstehen tt nadelf6rmige w Kristailite. Mit zunehmende Temperatur verrunden die 
Kristailite. Es bilden sich ovale Fomen, die bis zu runden Partikeln bei sehr hohen 
Temperaturen gehen. Zusatzlich kommt es zu einem gleichmaftigem 
Kristallwachstum, was zu einer Erniedrigung der ReaktivitSt und Photoaktivitat 
fQhrt. 

i 

Vorteile der Hydrothermalbehandlung gegenuber einer Qblichen thermischen 
Behandlung (Temperaturbehandlung eines getrockneten Pulvers) sind : 

- Ausbildung gleichmafciger Kristallitgrdlien mit enger Kornverteilung 

- Verhinderung von Sintereffekten (Bildung von unerwQnschten 
Aggregaten) 

Die Siliciumdioxid-Beschichtung in Schritt b) wird vorzugsweise als Sol-Gel- 
Prozess durchgefuhrt, wobei insbesondere bevorzugt eine Wasserglaslosung zu 
einer Suspension des Metalloxids gegeben wird. 

Dabei wird der Sol-Gel-Prozefi in einer vorteilhaften Variante der vorliegenden 
Erfindung bei konstant gehaltenem pH-Wert durchgefOhrt. Der konstant 
gehaltene pH-Wert kann in einem Bereich von pH 2 bis pH 1 1 liegen, wobei der 
pH-Wert vorzugsweise im Bereich von pH = 5 bis pH = 8, insbesonders bevorzugt 
im Bereich von pH = 6 bis pH = 7 liegt. 

Eine weitere vorteilhafte Variante der vorliegenden Erfindung ist die 
Gesamtzugabe des zur Nachbehandlung notwendigen Wasserglases bei einem 
pH = 7 bis pH = 1 1 ohne pH-Konstanthaltung. AnschlielJend wird der pH-Wert auf 
einen Wert von pH = 5 bis pH = 8, vorzugsweise auf pH = 6 bis pH = 7 
abgesenkt. 

Weiter ist es bevorzugt, wenn Schritt b) bei erhohter Temperatur, vorzugsweise 
bei einer Temperatur im Bereich von 50°C bis 1 10°C durchgefOhrt wird. 
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- Bei alien genannten Varianten des erfindungsgemalien Verfahrens ist eine 
Reifezeit nach beendeter Beschichtung vorteilhaft. Die Reifezeit sollte zwischen 1 
h und 8 h , bevorzugt 2 h bis 4 h betragen und bei einer Temperatur von 50°C bis 
5 1 1 0°C durchgef Qhrt werden. 

Weiter kann es im Hinblick auf die bei der spateren Verarbeitung erwQnschten 
Agglomeratgrdlien von Vorteil sein, wenn das Produkt nachtraglich vermahlen 
wird. Hier kbnnen die Qblichen bei nanopartikularen Materialen verwendbaren 
10 Mahltechniken eingesetzt werden. 

Aufgrund der oben genannten Vorteile ist ein weiterer Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung eine Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften, welche 
mindestens ein erfindungsgemaiies nanopartikulares UV-Schutzmittel enthalt. 

15 

Bei den Zubereitungen handelt es sich in einer Erfindungsvariante vorzugsweise 
um topisch anwendbare Zubereitungen, beispielsweise kosmetische oder 
dermatologische Formulierungen. Die Zubereitungen enthalten in diesem Fall 
einen kosmetisch oder dermatologisch geeigneten Trager und je nach 
20 gewQnschtem Eigenschaftsprofil optional weitere geeignete Inhaltsstoffe. 

Weitere erfindungsgemali bevorzugte Zubereitungen sind aus der Gruppe 
Fasern, Textilien, einschliefilich deren Beschichtungen, Anstrichstoffe, 
Beschichtungssysteme, Folien und Verpackungen fur den Schutz von 
25 Lebensmittel, Pflanzen oder technischen GQtern ausgewahlt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dementsprechend die 
Verwendung eines erfindungsgemalien nanopartikularen UV-Schutzmittels oder 
eines nanopartikularen UV-Schutzmittel hergestellt nach einem 
30 erfindungsgemalien Verfahren zur Einarbeitung in Anstrichstoffe, 

Beschichungssysteme, Folien, Verpackungen, Fasern, Textilien und Formteile 
aus Kautschuk Oder Silikonkautschuk, wie Reifen oder Isolatoren. 

Neben den. bereits oben genannten Vorteilen kann der Einsatz der 
35 erfindungsgemalien nanopartikularen UV-Schutzmittel in Zubereitungen, die 

Emulsionen sind, insbesondere auch zur Stabilisierung der Emulsion beitragen. 
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Dadurch kann in der Regel der Einsatz von Emulgatoren verringert werden oder 
im Einzelfall (Pickering-Emulsion), sogar ganz auf den Einsatz von Emulgatoren 
verzichtet werden. ErfindungsgemaG bevorzugt sind daher auch emulgatorfreie 
Emulsionen, welche die erfindungegemalien nanopartikulSren UV-Schutzmittel 
enthalten. 

Bevorzugte Zubereitungen mit Lichtschutzeigenschaften enthalten dabei 
mindestens ein Dibenzoylmethanderivat. Die im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung verwendeten Dibenzoylmethanderivate sind, wie bereits gezeigt, an 
sich bereits wohlbekannte Produkte, die insbesondere in den oben genannten 
Druckschriften FR-A-2 326 405, FR-A-2 440 933 und EP-A-0 114 607 
beschrieben sind. 

Die erfindungsgemaii verwendbaren Dibenzoylmethanderivate konnen 
insbesondere unter den Dibenzoyimethanderivaten der folgenden Formel 
ausgewahlt sein: 




worin R 1 , R 2 , R 3 und R 4 , die identisch oder voneinander verschieden sind, 
Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte C^-Alkylgruppe oder eine 
geradkettige oder verzweigte C^-Alkoxygruppe bedeuten. GemaB der 
vorliegenden Erfindung kdnnen selbstverstandlich ein Dibenzoylmethanderivat 
oder mehrere Dibenzoylmethanderivate verwendet werden. Von den 
Dibenzoyimethanderivaten, auf die sich die vorliegende Erfindung spezieller 
bezieht, kdnnen insbesondere: 

- 2-Methyldibenzoylmethan, 

- 4-Methyldibenzoylmethan, 

- 4-lsopropyldigenzoylmethan, 

- 4-tert.-ButyIdibenzoylmethan, 

- 2,4-Dimethyldibenzoylmethan, 

- 2,5-Dimethyldibenzoylmethan, 
-4,4-Diisopropyldibenzoylmethan, 
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-4,4 , -Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan l 

- 2-Methyl-5-isopropyl-4 , -methoxydibenzoylmethan, 

- 2-MethyI-5-tert.-butyM , -methoxydibenzoylmethan l 

- 2 I 4-DimethyI-4 , -methoxydibenzoylmethan 
und 

- 2 f 6-DimethyW-tert.-butyl-4 , -methoxydibenzoyImethan 
genannt werden, wobei diese AufzShlung nicht einschrSnkend ist. 

Von den obengenannten Dibenzoylmethanderivaten wird erfindungsgemSfi 
insbesondere das 4,4 , -Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan und insbesondere das 
unter der Handelsbezeichnung Eusolex® 9020 von der Firma Merck im Handel 
befindliche 4,4-Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan bevorzugt, wobei dieses 
Filter der folgenden Strukturformel entspricht: 




Ein weiteres erfindungsgemafi bevorzugtes Dibenzoylmethanderivat ist das 4- 
Isopropyldibenzoylmethan. 

Weitere bevorzugte Zubereitungen mit Lichtschutzeigenschaften enthalten dabei 
mindestens ein Benzophenon oder Derivat des Benzophenon, wie insbesondere 
bevorzugt 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon (z.B. Eusolex® 4360) oder 2- 
Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und ihr Natriumsalz (z.B. Uvinul® 
MS-40). 

Das oder die Dibenzoylmethanderivat(e) oder das oder die 
Benzophenonderivat(e) k5nnen in den erfindungsgemaGen Zusammensetzungen 
in Mengenanteilen vorliegen, die im Allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.- 
% liegen und vorzugsweise in Mengenanteilen, die im Bereich von 0,3 bis 5 
Gew.-% liegen, wobei diese Mengenanteile auf das Gesamtgewicht der 
Zusammensetzung bezogen sind. 



WO 2005/019348 



-11 - 



PCT/EP2004/007311 



Aufgrund der oben genannten Vorteile ist ein weiterer Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung auch die Verwendung eines erfindungsgemafien 
nanopartikuiaren Metalloxids mit Lichtschutzeigenschaften zur Stabilisierung von 
UV-Filtern, insbesondere Dibenzoylmethan und Derivaten des Dibenzoylmethan 
bzw. Benzophenon und Derivaten des Benzophenon. 

Weiter kann es erfindungsgemaiJ bevorzugt sein, wenn die Zubereitungen 
weitere anorganische UV-Filter enthalten. Hierbei sind sowohl solche aus der 
Gruppe der Titandioxide wie z.B. gecoatetes Titandioxid (z.B. Eusolex® T-2000, 
Eusolex®T-AQUA), Zinkoxide (z.B. Sachtotec®), Eisenoxide oder auch Ceroxide 
bevorzugt. Diese anorganischen UV-Filter werden in der Regel in einer Menge 
von 0,5 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 2 - 10 %, in kosmetische 
Zubereitungen eingearbeitet. Insbesondere kann es dabei bevorzugt sein, wenn 
In Emulsionen in einer Phase ein erfindungsgemalies nanopartikulkares UV- 
Schutzmittel und in der anderen Phase ein weiterer anorganischer UV-Filter 
enthalten ist. 

In einer weiteren ebenfalls bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden 
Erfindung enthalt die erfindungsgemalie Zubereitung mindestens einen 
Selbstbrauner. 

Als vorteilhafte Selbstbrauner k6nnen unter anderem eingesetzt werden: 

hLC-OH 
I 

HC-O 
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H 2 C-OH 

I 

c=o 

I 

HC-OH 



HC-OH 
I 

HC=0 
6-Aldo-D-Fructose 




Ninhydrin 



Ferner ist das 5-Hydroxy-1 ,4-naphtochinon (Juglon) zu nennen, das aus den 
Schalen frischer Walntisse extrahiert wird 




OH O 

5-Hydroxy-1 ,4-naphtochinon (Juglon) 



10 



sowie das in den Henna-Blattern vorkommende 2-Hydroxy-1 ,4-naphtochinon 
(Lawson). 



15 




2-Hydroxy-1 ,4-naphtochinon (Lawson) 

Ganz besonders bevorzugt ist das 1,3-Dihydroxyaceton (DHA), ein im 
menschlichen K6rper vorkommender dreiwertiger Zucker und dessen Derivate. 
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H,C-OH 
I 

c=o 

I 

H 2 C-OH 
1 ,3-Dihydroxyaceton (DHA) 

Die Verwendung eines erfindungsgemaften nanopartikularen UV-Schutzmittels 
5 zur Stabilisierung von Selbstbraunern, insbesondere Dihydroxyaceton Oder 

Dihydroxyacetonderivaten ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung. 

f 

Ferner konnen die erfindungsgemafien Zubereitungen auch Farbstoife und 
10 Farbpigmente enthalten. Die Farbstoffe und -pigmente kbnnen aus der 

entsprechenden Positivliste der Kosmetikverordnung bzw. der EG-Liste 
kosmetischer FSrbemittel ausgewShlt werden. In den meisten Fallen sind sie rnit 
den fOr Lebensmittel zugelassenen Farbstoffen identisch. Vorteilhafte 
Farbpigmente sind beispielsweise Titandioxid, Glimmer, Eisenoxide (z. B. Fe 2 0 3 , 
15 Fe 3 0 4f FeO(OH)) und/oder Zinnoxid. Vorteilhafte Farbstoffe sind beispielsweise 

Carmin, Berliner Blau, ChromoxidgrOn, Ultramerinblau und/oder Manganviolett. 
Es ist insbesondere vorteilhaft, die Farbstoffe und/oder Farbpigmente aus der 
folgenden Liste zu wahlen. Die Colour Index Nummern (CIN) sind dem Rowe 
Colour Index, 3. Auflage, Society of Dyers and Colourists, Bradford, England, 
20 1971 entnommen. 



Chemlsche oder sonstige Bezeichnung 


CIN 


Farbe 


Pigment Green 


10006 


grOn 


Acid Green 1 


10020 


GrOn 


2,4-Dinitrohydroxynaphthalin-7-sulfonsaure 


10316 


Gelb 


Pigment Yellow 1 


11680 


Gelb 


Pigment Yellow 3 


11710 


Gelb 


Pigment Orange 1 


11725 


Orange 


2,4-Dihydroxyazobenzol 


11920 


Orange 


Solvent Red 3 


12010 


Rot 
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Chemische oder sonstige Bezeichnung 


CIN 


Farbe 


1 -(2 , -ChIor-4-nitro-1 '-phenylazo)-2-hydroxynaphthalin 


12085 


Rot 


Pigment Red 3 


12120 


Rot 


Ceresrot* Sudanrot* Fettrot G 


191 

I ^ I ou 


Pot 


Piament Red 112 




KOI 


Piament Rpd 7 


1 oAon 


KOI 


Piament Brown 1 


I ^*tOU 


Draun 


^(Z-Methoxy-S'sulfonsauredlethylamid-r-phenylazo)^- 

hvri^OY\/«'^ r, -ohlo^O-9 t, A n .H imothnv\/0 nonhlhrtAooi irAcniii/H 

nyuiuAy-u -oiiiuiu-^ ,*t -QimeinoAy^-napninoesaureaniiio 


12490 


Rot 


Disperse Yellow 16 '* 


19700 




1 -(4-Sulfo-1 -DhenvlazoV-4-aminn-hf»n7'nU^-Qi ilfociii iro 


I OU I o 




2 i 4-Dihvdroxv-a20benzol-4 , -sulfosaure 


14970 


V-/I cJI lye 


2-(2,4-Dimethylphenylazo-5-sulfosaure)-1-hydroxynaphthalin- 
4-sulfosSure 


14700 


Rot 


2-(4-Sulfo-1 -naohthvlazo^-1 -nanhtho!-4-«?ulfn^fli irp 


14790 


Rot 


2-(6-Sulfo-2.4-xvlvlazo , J-1-naDhthoI-5-sulfosaijrp 


I*tO I O 


Rot 


1-(4 , -Sulfoohenvla7oV9-hvrirnvvnanhth»lin 


1 *^R1 n 

I OO IU 


vj range 


1 -(2-Sulfosaure-4-chlor-5-carbonsaure-1 -nh^nvlam^-9- 
hydroxynaphthalin 




Pot 
rxUl 


1-(3-Methyl-phenyla2o-4-sulfosaure)-2-hydroxynaphthalin 


15580 


Rot 


1-f4 f ffW^iilfoeai ir^nanhth\/ln"7o\.9 h\/rlrov\/nonhth'alSn 

i \t ,\o ; ounuodui ci iapMinyia^o;-^-nyuroxynapninaiin 


1 ccon 


KOt 


2-Hvdroxv-1 2 , -azonanhthalin-1 '-qi ilfnQzh ira 


I ooou 


KOI 


o-nyaroxy^-pnenyiazo-^-napntnylcarDonsaure 


15800 


Rot 


1 -f2-Sulfo-4-m©thvl-1 -nhpnvla70^9-nanhth\/loarhono=ii ira 


1 c^ft^O 
I OOOU 


rot 

roi 


1 -(2-Sulfo-4-rnethvl-5-c:hlnr-1 -nhpnvlflTn^-9-hvHrnw- 
naphthalin-3-carbonsSure 


•i cope 
IOOOO 


Pot 
KOI 


!-(2-SuIfcM-naphthylazo)-2-hy^ 


15880 


Rot 


1 -(3-Sulfo-1 -phenylazo)-2-naphthol-6-suifosaure 


15980 


Orange 


1 -(4-Sulfo-1 -phenylazo)-2-naphthol-6-sulfosaure 


15985 


Gelb 


Allura Red 


16035 


Rot 


1 -(4-Sulfo-1 -naphthylazo)-2-naphthol-3,6-disulfosaure 


16185 


Rot 
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Chemische oder sonstige Bezeichnung 


CIN 


Farbe 


Acid Orange 10 


16230 


Orange 


1 -(4-Suifo-1 Hiaphthylazo)-2-naphthol-6,8<lisulfos3ure 


16255 


Rot 


1 -(4-Sulfo-1 -naphthylazo)-2-naphthoI-3,6,84risulfosaure 


16290 


Rot 


8-Amino-2-phenylazo-1 -naphthol-3,6-disulfosciure 


17200 


Rot 


Acid Red 1 


18050 


Rot 


Acid Red 155 


18130 


Rot 


AHH Yolln\A/ 191 


1 Afion 
i ooyu 


0@ID 


AHH RpH 1AH 


1 AT^R 
IOf 00 


r\oi 


Acid Yellow 1 1 '' 


18820 


Gelb 


Acid Yellow 17 


18965 


Gelb 


4-(4-Sulfo-1 -phenylazo)-1 -(4-sulf ophenyl)-5-hydroxy- 

jjyl <X£SJ\\J\ i~o L»Cll UUI lodUIC 


19140 


Gelb 


Pinmfint Y#»lln\A/ 1fi 






dihydroxybenzol 


£\J 1 (KJ 


vj range 


Acid Black 1 


20470 


Schwa rz 


Pigment Yellow 13 


21100 


Gelb 


Pinmpnt Vol low/ PSK 
iiynidii I v/iiuw oo 


91 mft 


KDKSlU 


Solvent Yellow 


21230 


Gelb 


Acid Red 163 


24790 


Rot 


Acid Red 73 


27290 


Rot 


2-[4'-(4 ,, -Sulfo-1 "-phenylazo)-7-sulfo-1 -naphthylazo]-1 - 
hydroxy-7-aminonaphthalin-3,6-disulfosaure 


27755 


schwarz 


A.rA'^Q i ilfo-1 "-nhonvlavoN-^'-ci ilfrt-1 '-nanhthv/la^nl-l .h\/rlrnv\/. 
*t~i*t "ouiiu" i itsi iyio^j/-f "ouiiU" i -i lopi luiyid^uj- i -nyuruAy- 

8-acetyl-aminonaphthalin-3,5-disulfosaure 






Direct Orange 34, 39, 44, 46, 60 


40215 


Orange 


Food Yellow 


40800 


Orange 


trans-li-Apo-8-Carotinaldehyd (C30) 


40820 


Orange 


trans-Apo-8-Carotinsaure (C3o)-ethylester 


40850 


Orange 


Canthaxanthin 


40850 


Orange 
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nhpmiQrhft nrior Qonctinp Rp7oirhm inn 

Vl ICI 1 1 19V#I It? UUCl 9UI D64iCI WIIIIUIIIJ 


CIN 


Farbe 


Acid Blue 1 


42045 


Blau 


2,4-Disulfo-5-hydroxy^M"-bis-(diethylamino)triphenyl-C3rbi 


42051 


Blau 


4-[(-4-N-Ethyl-p-sulfobenzylamino)-phenyl-(4-hydroxy-2- 


42053 


Gran 


sulfophenyl)-(methylen)-1-(N-ethylN-p-sulfobenzyl)-2 f 5- 






cyclohexadienimin] 






Acid Blue 7 


42080 


Blau 


(N-Ethyl-p-sulfobenzyl-amino)-phenyl-(2-sulfophenyl)- 


42090 


Blau 


metnyien-(N-etnyi-N'-p-suiTO-Denzyi) A -cycionexaaienimin 






Acid Green 9 


42100 


Qjrun 


Diethyl-di-sulfobenzyl-di-4-amino-2-chlor-di-2-methyl- 


42170 


GrQn 


fuchsonimmonium 






Basic Violet 14 


42510 


Violet 


Basic Violet 2 


42520 


Violet 


2'-Methyl-4HN-ethyI-N-m-sufo^ 


42735 


Blau 


amino-2-methyl-N-ethyllN-m-sulfobenzyl-fuchsonimmonium 






^-(N-DimethyO-amino^'-tN-phenyO-aminonaphtho-N- 


44045 


Blau 


dimethylfuchsonimmonium 






2-Hydroxy-3,6-disulfCH4,4 , ~bis- 


44090 


Grun 


airnexnyiarninonapninoTucnsonirn 






Acid Red 52 


40 lUU 


KOI 


o-(2 -Metnyipnenyianriino)-D-(2 -metnyi-4 -suitopnenyiamino;-y- 




vioiet 


^"-carboxvohenvlVxantheniurnsalz 








45220 


Rot 


Phenyl-2-oxyfluoron-2-carbons3ure 


4000U 


gelb 


4. S-Dihromfluorpscpin 


45370 


Orange 


2,4,5,7-Tetrabromfluorescein 


45380 


Rot 


Solvent Dye 


45396 


Orange 


Acid Red 98 


45405 


Rot 


S'.^.S'.e-Tetrachior^^^J-tetrabromfluorescein 


45410 


Rot 


4,5-Diiodfluorescein 


45425 


Rot 
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Chemlsche oder sonstlge Bezeichnung 


CIN 


Farbe 


2 4 5 7-TetraiodfIunrescein 


*tJ*twv 


Rot 


ChinoDhthalon 


47000 

"T f w \J W 


Gelb 


ChinoDhthalnn-disulfosSure 


4700*5 
*t f www 


Gelb 

VJCIU 


Acid Violet 50 

m wiw V 1 \^ 1 W WW 


50325 

Www^w 


Violett 

V IwlwU 


Acid Black 2 


50420 


Schwa rz 

wwi i vvai L 


Piament Violet 23 

i iy 1 1 ivi 11 v iwiwi ^.w 


w 1 w 1 57 


Vinlett 


1 ,2-Dioxvanthrachinon. Calcium-SIuminiumkomDlex 


58000 

WW W W W 


Rot 


3-OxvDvren-5.8. 1 0-sulfosSure 


59040 


Grun 


! 

1-Hvdroxv-4-N-Dhenvl-aminoanthraehinon 

■ 1 1 WI WAV T 1 H U| IWl IV> Ol 1 III IWvll IVI II Owl III Iwl 1 


60724 

WW f 


Violett 

V lUlvU 


l-Hvdroxv^-W'-iriethvlDhenvlaminn^-anthrarhinrin 

i i ijrwi —r \~ 1 1 icu ly iwi ici ijicai i hi iwy 01 1 11 11 awl III IUI I 


60725 

wW l w 


Violett 

V IUIUU 


Acid Violet 23 

* VwlW V IWlWt £aW 


60730 

wv f WW 


Violett 

V IUIwU 


1 4-DiM- , -methvl-DhenvlamlnoVanthrachinnn 

• i » *—» i \ i iiiwLiijfi yjt i wi i jf lui i iii iwy Qi iu ii Owl ill iui i 


61565 

W 1 WWW 




1.4-Bis-(o-sulfo-D-toluidinoVanthrachinon 

I f 1 *^ • 1 ■ ■ * W / 1 IM 11 MWI III IS^ 1 1 


61570 


GrOn 


Acid Blue 80 


61585 

w 1 www 


Blau 


Acid Blue 62 


62045 


Blau 


N N'-Dihvdro-1 2 1' 2-anthrachinonazin 


69800 

WW WW 


Blau 


Vat Blue 6: Piament Blue 64 

w W V Ah^I%4V^ 1 V 1 gj 1 1 IWI IV vl M W F 


69825 


Blau 


Vat Oranae 7 

vol wianuw r 


71105 

III WW 


wi oi iy c 


Indiao 

■ 1 IWIVf w 


73000 

1 wWWW 


Blau 


Indiao-disuIfosSure 


73015 

f WW 1 w 


Blau 


4 ^-Dimethvl-e 6'-<iichlorthioindiao 

r | i l^ii i iwu ijf i wjW uiwi iiwi n iiwii iuiuu 


73360 

f ww Ww 


Rot 

1 \Ul 


5 S'Dichlor-T 7-dimpthvlthininriinn 


f OOOo 


VIUIwlL 


vjuinacriaone vioiet iy 


7owU0 


violett 


Piament Red 122 

1 IUII IWl IW 1 XWW 1 


73915 

f WW 1 w 


Rot 


Pigment Blue 16 


74100 


blau 


Phthalocyanine 


74160 


blau 


Direct Blue 86 


74180 


blau 


Chlorlerte Phthalocyanine 


74260 


grOn 


Natural Yellow 6, 19; Natural Red 1 


75100 


gelb 
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Chemische Oder sonstige Bezeichnung 


CIN 


Farbe 


Bixin, Nor-Bixin 


75120 


orange 


Lycopin 


75125 


gelb 


trans-alpha-, bet- bzw. gamma-Carotin 


75130 


orange 


r\\5iw ui lu/uuci nyui UAy iuci i vaic uco wciiuuiio 


75135 


aelb 


ouanin uu6i r^ngian<£i iiiiici 


75170 


WPlfl 

VVOIIJ 


1 7-Ri^-^4-hvHrnY\/-^-methoY\/ohen\/ni fi-hentadien-3 5-dion 

1 , i UIO l™ 1 IV VII UAy J 1 1 IwU lUAjf yJ 1 Ivl Ijp 1 J 1 ,v 1 IwjjluUi^l I w,w vjivi i 


75300 


aelb 


PvUI 1 tpitJAocllZ. ^INa, r\l, wClj VJCI i\al 1 1 III loaui c? 


75470 


Rot 


onioropnyii a una d, rvupiervciiJiiiuuiiycii uci oinuiupnyiit? 


75810 


y i ui i 


und Chlorophylline 






Aluminium 


77000 


weili 


Tonerdehydrat 


77002 


weili 


Wasserhaltige Aluminiumsilikate 


77004 


weili 


Ultramarin 


77007 


blau 


Pigment Red 101 und 102 


77015 


Rot 


Bariumsulfat 


77120 


weili 


Bismutoxychlorid und seine Gemische mit Glimmer 


77163 


weili 


Calciumcarbonat 


77220 


weili 


Calciumsulfat 


77231 


weifi 


Kohlenstoff 


77266 


schwarz 


Pigment Black 9 


77267 


schwarz 


Carbo medicinalis vegetabilis 


77268 
:1 


schwarz 


Ol irOl 1 1UA1U 


77288 


a run 


Chromoxid, wasserhaltig 


77278 


grQn 


Pigment Blue 28, Pigment Green 14 


77346 


grOn 


Pigment Metal 2 


77400 


braun 


Gold 


77480 


braun 


Eisenoxide und -hydoxide 


77489 


orange 


Eisenoxid 


77491 


rot 
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Chemische oder sonstige Bezeichnung 


CIN 


Farbe 


Eisenoxidhydrat 


77492 


gelb 


Eisenoxid 


77499 


schwarz 


Mischungen aus Eisen(Il)- und Eisen(lll)-hexacyahoferrat 


77510 


blau 


Pigment White 18 


77713 


weift 


Mangananimoniurndiphosphat 


77742 


violett 


Manganphosphat; Mn 3 (P0 4 )2 - 7 H 2 0 


77745 


rot 


Silber 


77820 


weili 


Titandioxid und seine Gemische mit Glimmer 


77891 


weifi 


Zinkoxid 


77947 


weili 


6,7-Dimethyl-9-(1 '-D-ribitylJ-isoalloxazin, Lactoflavin 




gelb 


Zuckerkuldr 




braun 


Capsanthin, Capsorubin 




orange 


Betanin 




rot 


Benzopyryliumsalzem, Anthocyane 




rot 


Aluminium-, Zink-, Magnesium- und Calciumstearat 




weili 


Bromthymolblau 




blau 



Es kann ferner gOnstig sein, als Farbstoff eine oder mehrerer Substanzen aus 
der folgenden Gruppe zu wahlen: 

2,4-Dihydroxyazobenzol, 1 -(2 , -Chlor-4 , -nitro-1 'phenylazo)-2-hydroxynaphthaIin, 
Ceresrot, 2-(4-Sulfo-1-naphthylazo)-1-naphthol-4-sulfosaure, Calciumsalz der 2- 
Hydroxy-1,2'-azonaphthaIin-r-sulfonsaure, Calcium- und Bariumsalze der 1-(2- 
Sulfo-4-methyl-1-phenylazo)-2-naphthylcarbons§ure, Calciumsalz der 1-(2-Sulfo- 
1-naphthylazo)-2-hydroxynaphthalin-3-carbonsaure, Aluminiumsalz der 1-(4- 
Sulfo-1 -phenylazo)-2-naphthol-6-sulfosaure, Aluminiumsalz der 1 -(4-Sulfo-1 - 
naphthylazo)-2-naphthol-3,6-disulfosaure, 1-(4-Sulfo-1-naphthylazo)-2-naphthol- 
6,8-disulfonsaure, Aluminiumsalz der 4-(4-Sulfo-1-phenylazo)-2-(4-sulfophenyl)- 
5-hydroxy-pyrazolon-3-carbonsaure t Aluminium- und Zirkoniumsalze von 4,5- 
Dibromfluorescein, Aluminium- und • Zirkoniumsalze von 2,4,5,7- 
Tetrabromfluorescein, S'^'.S'.B-Tetrachlor^^.SJ-tetrabromfiuorescein und sein 
Aluminiumsalz, Aluminiumsalz von 2,4,5,7-Tetraiodfluorescein, Aluminiumsalz der 
Chinophthalon-disulfosaure, Aluminiumsalz der Indigo-disulfosSure, rotes und 
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schwarzes Eisenoxid (CIN: 77 491 (rot) und 77 499 (schwarz)), Eisenoxidhydrat 
(CIN: 77492), Manganammoniumdiphosphat und Titandioxid. 

Ferner vorteilhaft sind 6!l6sliche Naturfarbstoffe, wie z. B. Paprikaextrakt, R- 
Carotin oder Cochenille. 

Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind ferner Gelcremes mit einem 
Gehalt an Perlglanzpigmenten. Bevorzugt sind insbesondere die im folgenden 
aufgelisteten Arten von Perlglanzpigmenten: 

1 . Naturliche Perlglanzpigmente, wie z. B. 

• "Fischsilber" (Guanin/Hypoxanthin-Mischkristalle aus Fischschuppen) 
und 

• "Perlmutt" (vermahlene Muschelschalen) 

2. Monokristalline Perlglanzpigmente wie z. B. Bismuthoxychlorid (BiOCI) 

3. Schicht-Substrat Pigmente: z, B. Glimmer / Metalloxid 

Basis fGr Perlglanzpigmente sind beispielsweise pulverformige Pigmente oder 
Ricinusoldispersionen von Bismutoxychtorid und/oder Titandioxid sowie 
Bismutoxychlorid und/oder Titandioxid auf Glimmer. Insbesondere vorteilhaft ist 
z. B. das unter der CIN 77163 aufgelistete Glanzpigment. 



Vorteilhaft sind ferner beispielsweise die folgenden Perlglanzpigmentarten auf 
Basis von Glimmer/Metal loxid: 



Gruppe 


Belegung/Schichtdicke 


Farbe 


Silberweifte Perlglanzpigmente 


Ti0 2 : 40-60 nm 


silber 


Interferenzpigmente 


Ti0 2 : 60-80 nm 


gelb 




Ti0 2 : 80-100 nm 


rot 




Ti0 2 : 100-140 nm 


blau 




Ti0 2 : 120-160 nm 


grQn 


Farbglanzpigmente 


Fe 2 0 3 


bronze 




Fe 2 0 3 


kupfer 




Fe 2 0 3 


rot 




Fe 2 0 3 


rotviolett 




Fe 2 0 3 


rotgrtln 




Fe 2 Q 3 


schwarz 
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Kombinationspigmente 


Ti0 2 / Fe 2 O a 


GoldtOne 




TiO a / Cr 2 0 3 


grOn 




Ti0 2 / Berliner Blau 


tiefblau 



Besonders bevorzugt sind z. B. die von der Firma Merck unter den 
Handelsnamen Timiron, Colorona Oder Dichrona erhaitlichen Perlglanzpigmente. 



5 Die Liste der genannten Perlglanzpigmente soil selbstverstandlich nicht 

limitierend sein. Im Sinne der vorliegenden Erfindung vorteilhafte 
Perlglanzpigmente sind auf zahlreichen, an sich bekannten Wegen erhaltlich. 
Beispielsweise lassen sich auch andere Substrate aulier Glimmer mit weiteren 
Metalloxiden beschichten, wie z. B'. Silica und dergleichen mehr. Vorteilhaft sind 
10 z. B. mit Ti0 2 und Fe 2 0 3 beschichtete Si0 2 -Partikel ("Ronaspheren"), die von der 

Firma Merck vertrieben werden und sich besonders fur die optische Reduktion 
feiner Faitchen eignen. 

Es kann dartiber hinaus von Vorteil sein, gSnzlich auf ein Substrat wie Glimmer 
15 zu verzichten. Besonders bevorzugt sind Perlglanzpigmente, welche unter der 

Verwendung von Si0 2 hergestellt werden. Solche Pigmente , die auch zusatzlich 
gonichromatische Effekte haben kbnnen, sind z. B. unter dem Handelsnamen 
Sicopearl Fantastico bei der Firma BASF erhaltlich. 

20 Weiterhin vorteilhaft kdnnen Pigmente der Firma Engelhard / Mearl auf Basis von 

Calcium Natrium Borosilikat, die mit Titandioxid beschichtet sind, eingesetzt 
werden. Diese sind unter dem Namen Reflecks erhaltlich. Sie weisen durch ihre 
Partikelgrolie von 40-80 nm zusatzlich zu der Farbe einen Glitzereffekt auf. 

25 Besonders vorteilhaft sind ferner auch Effektpigmente, welche unter der 

Handelsbezeichnung Metasomes Standard / Glitter in verschiedenen Farben 
(yellow, red, green, blue) von der Firma Flora Tech erhaltlich sind. Die 
Glitterpartikel liegen hierbei in Gemischen mit verschiedenen Hilfs- und 
Farbstoffen (wie beispielsweise den Farbstoffen mit den Colour Index (CI) 

30 Nummem 19140, 77007, 77289, 77491) vor. . 



Die Farbstoffe und Pigmente k6nnen sowohl einzeln als auch im Gemisch 
vorliegen sowie gegenseitig miteinander beschichtet sein, wobei durch 
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unterschiedliche Beschichtungsdicken im allgemeinen verschiedene Farbeffekte 
hervorgerufen werden. Die Gesamtmenge der Farbstoffe und farbgebenden 
Pigmente wird vorteilhaft aus dem Bereich von z. B. 0,1 Gew.% bis 30 Gew.%, 
vorzugsweise von 0,5 bis 15 Gew.%, insbesondere von 1,0 bis 10 Gew.% 
gewahlt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

ErfindungsgemafJ kSnnen die nanopartikuiaren UV-Schutzmittel auch mit einer 
die hydrophilen oder die hydrophoben Eigenschaften verstSrkenden Oberfiachen- 
behandlung versehen sein. Zur hydropoben Modifikation eignet sich 
beispielsweise eine Silicon- oder Silan-Beschichtung 

Die Silicone sind bekanntlich silicium-organische Polymere oder Oligomere mit 
geradkettiger oder cyclischer, verzweigter oder vernetzter Struktur mit 
unterschiedlichen MolekQIgewichten, die durch Polymerisation und/oder 
Polykondensation geeignet funktionalisierter Silane erhalten werden und im 
Wesentlichen aus wiederkehrenden Haupteinheiten gebildet werden, in denen die 
Siliciumatome uber Sauerstoffatome miteinander verknOpft sind 
(Siloxanbindung), wobei gegebenfalls substituierte Kohlenwasserstoffgruppen 
Ober ein Kohlenstoffatom direkt an die Siliciumatome gebunden sind. Die 
gebraulichsten Kohlenwasserstoffgruppen sind die Alkylgruppen und inbesondere 
Methyl, die Fluoralkylgruppen, die Arylgruppen und insbesondere Phenyl sowie 
die Alkenylgruppen und insbesondere Vinyl. Weitere Typen von Gruppen, die 
entweder direkt oder Ober eine Kohlenwasserstoffgruppe an die Siloxankette 
gebunden werden k6nnen, sind insbesondere Wasserstoff, die Halogene und 
insbesondere Chlor, Brom oder Fluor, die Thiole, die Alkoxygruppen, die 
Polyoxyalkylengruppen (oder Polyether) und insbesondere Polyoxyethylen 
und/oder Polyoxypropylen, Hydroxygruppen oder Hydroxyalkylgruppen, die 
gegebenenfalls substituierten Aminogruppen, die Amidgruppen, die 
Acyloxygruppen oder Acyloxyalkylgruppen, die Hydroxyalkylaminogruppen oder 
Aminoalkylgruppen, quatern^re Ammoniumgruppen, amphotere Gruppen oder 
Betaingruppen, anionische Gruppen, wie Carboxylate, Thioglykolate, Sul- 
fpsuccinate, Thiosulfate, Phosphate und Sulfate, wobei diese AufzShlung 
selbstverstandlich in keiner Weise einschrSnkend ist (sogenannte 'or- 
ganomodifizierte , Silicone). 
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lm Sinne der vorliegenden Erfindung sollen mit dem Ausdruck •Silicone 1 auch die 
zu ihrer Herstellung ben6tigten Silane und insbesondere die Alkylsilane 
eingeschlossen und abgedeckt sein. 

Die fur die vorliegende Erfindung geeigneten Silicone, die zum UmhQIIen der 
nanopartikuiaren UV-Schutzmittei verwendet werden kdnnen, sind vorzugsweise 
unter den Alkylsilanen, den Polydialkylsiloxanen und den Polyalkylhydrogen- 
siloxanen ausgewahlt. Noch bevorzugter sind die Silicone unter 
Octyltrimethylsilan, den Polydimethylsiloxanen und den Polymethyl- 
hydrogenosiloxanen ausgewahlt. 

Die nanopartikuiaren UV-Schutzmittei konnen in den erfindungsgemaiJen 
Zusammensetzungen in Mengenanteilen vorliegen, die im allgemeinen im 
Bereich von 0,1 bis 50 Gew.-% liegen und vorzugsweise in Mengenanteilen, die 
im Bereich von 0,5 bis 20 Gew.-% liegen, wobei diese Mengenanteile auf das 
Gesamtgewicht der Zusammensetzung bezogen sind. 

Die erfindungsgemalien Sonnenschutzmittel kdnnen selbstverstandlich einen 
Oder mehrere zusatzliche(n) hydrophile(n) Oder lipophile(n) Sonnenschutzfilter, 
die im UV-A-Bereich und/oder UV-B-Bereich und(/oder IR und/oder VIS-Bereich 
(Absorber) wirksam sind, enthalten,. Dlese zusatzlichen Filter kannen . ins- 
besondere unter ZimtsSurederivaten, SalicylsSurederivaten, Campherderivaten, 
Triazinderivaten, P,p-Diphenylacrylatderivaten, p-AminobenzoesSurederivaten 
sowie polymeren Filtern und Siliconfiltern, die in der Anmeldung WO-93/04665 
beschrieben sind, ausgewahlt sein. Weitere Beispiele fi)r organische Filter sind in 
der Patentanmeldung EP-A 0 487 404 angegeben. 

Prinzipiell kommen alle UV-Filter fQr eine Kombination mit den 
erfindungsgemaften nanopartikuiare UV-Schutzmitteln in Frage. Besonders 
bevorzugt sind solche UV-Filter, deren physiologische Unbedenklichkeit bereits 
nachgewiesen ist. Sowohl fQr UVA wie auch UVB-Filter gibt es viele aus der 
Fachliteratur bekannte und bewahrte Substanzen, z.B. 

Benzylidenkampferderivate wie 3-(4'-Methylbenzyliden)-dl-kampfer (z.B. 
Eusolex® 6300), 3-Benzylidenkampfer (z.B. Mexoryl® SD), Polymere von N-{(2 
und 4)-[(2-oxobom-3-yliden)methyl]benzyl}-acrylamid (z.B. Mexoryl® SW), N,N,N- 
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Trimethyl-4-(2-oxobom-3-ylidenmethyl)anilinium methylsulfat (z.B. Mexoryl® SK) 
oder (2-Oxobom-3-yliden)toluol-4-sulfonsaure (z.B. Mexoryl® SL), 

Methoxyzimtsaureester wie MethoxyzimtsSureoctylester (z.B. Eusolex® 2292), 4- 
MethoxyzimtsSureisopentylester, z.B. als Gemisch der Isomere (z.B. Neo 
Heliopan® E 1000), 

Salicylatderivate wie 2-EthylhexylsalicyIat (z.B. Eusolex® OS), 4-Iso- 
propylbenzylsalicylat (z.B. Megasol®) oder 3,3,5-Trimethylcyclohexylsalicylat 
(z.B. Eusolex® HMS), 

4-Aminobenzoesaure und Derivate wie 4-Aminobenzoesaure, 4-(Dimethyl- 
amino)benzoesaure-2-ethy!hexylester (z.B. Eusolex® 6007), ethoxylierter 4- 
Aminobenzoesaureethylester (z.B. Uvinul® P25), 

Phenylbenzimidazolsulfonsauren, wie 2-Phenyibenzimidazol-5-sulfonsaure sowie 
ihre Kalium-, Natrium- und Triethanolaminsalze (z.B. Eusolex® 232), 2,2-(1,4- 
Phenylen)-bisbenzimidazol-4,6-disulfonsaure bzw. deren Salze (z.B. 
Neoheliopan® AP) oder 2,2-(1 ,4-Phenyien)-bisbenzimidazol-6-suIfonsaure; 

und weitere Substanzen wie 

- 2-Cyano-3,3-diphenylacryls§ure-2-ethylhexylester (z.B. Eusolex® OCR), 

3,3'-(1,4-Phenylendimethylen)-bis-(7,7-dimethyl-2-oxobicyclo-[2.2.1]hept-1- 
ylmethansulfonsaure sowie ihre Salze (z.B. Mexoryl® SX) und 

- 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2'-ethyIhexyl-1 '-oxi)-1 ,3,5-triazin ( z.B. Uvinul® T 150) 

2-(4-Diethylamino-2-hydroxy-benzoyl)-benzoesSure hexylester (z.B. 
Uvinul®UVA Plus, Fa. BASF). 

Die in der Liste aufgefCihrten Verbindungen sind nur als Beispiele aufzufassen. 
Selbstverstandlich kSnnen auch andere UV-Filter verwendet werden. 
Insbesondere konnen vorteilhaft auch organische partikulSre UV-Filter, wie Sie 
beispielsweise in der Patentanmeldung WO 99/66896 beschrieben sind, mit den 
erfindunsgsgemaften nanopartikuiaren UV-Schutzmitteln kombiniert werden. 
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Diese organischen UV-Filter werden in der Regel in einer Menge von 0,5 bis 20 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-10 Gew.-%, in kosmetische Formulierungen 
eingearbeitet. 



5 Weitere geeignete organische UV-Filter sind z.B. 

- 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6-(2-methyl-3-(1 ,3,3,3-tetramethyl-1 - 

(trimethylsilyloxy)disiloxanyl)propyl)phenol (z.B. Silatrizole®), 

- 4,4'-[(6-[4-((1 .1 -Dimethylethyl)aminocarbonyl)phenylamino]-1 ,3,5-triaziri-2,4- 

diyl)diimino]bis(benzoesaure-2-ethylhexylester) (z.B. Uvasorb® HEB), 
10 - a-(Trimethylsilyl)-<o-[trimethylsilyl)oxy]poly[oxy(dimethyl [und ca. 6% methyl[2- 

[p-[2,2-bis(ethoxycarbonyl]vinyl]phenoxy]-1-methylenethyl] und ca. 1,5 % 
methyl[3-[p-[2,2-bis(ethoxycarbbnyl)vinyl)phenoxy)-propenyl) und 0,1 bis 0,4% 
(methylhydrogen]silylenD (n « 60) (CAS-Nr. 207 574-74-1) 

- 2,2'-Methylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1 , 1 ,3,3-tetramethylbutyl)phenol) 
15 (CAS-Nr. 103 597-45-1) 

- 2,2'-(1 ,4-Phenylen)bis-(1H-benzimidazol-4,6-disulfonsaure, Mononatriumsalz) 

(CAS-Nr. 180 898-37-7) und 

- 2,4-bis-{[4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2-hydroxyl]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)-1,3,5- 

triazin (CAS-Nr. 103 597-45-, 187 393-00-6). 
20 - 4,4'-[(6-[4-((1 ,1-Dimethylethyl)aminocarbonyl)phenylamino]-1 ,3,5-triazin-2,4- 

diyl)diimino]bis(benzoesaure-2-ethylhexylester) (z.B. Uvasorb® HEB), 

Organische UV-Filter werden insgesamt in der Regel in einer Menge von 0,5 bis 
20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-15 %, in kosmetische Formulierungen 
25 eingearbeitet. 

Bevorzugte Verbindungen mit UV-filternden Eigenschaften sind 3-(4'- 
Methylbenzyliden)-dl-kampfer, 1-(4-tert-Butylphenyl)-3-(4-methoxy-phenyl)-pro- 
pan-1 ,3-dion, 4-lsopropyldibenzoylmethan, 2-Hydroxy-4-meth-oxy-benzophenon, 
30 Methoxyzimtsaureoctylester, 3,3,5-Trimethyl-cyclo-hexyl-sali-cylat, 4- 

(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethyl-hexylester, 2-Cyano-3,3-di-phenyl- 
acrylsaure-2-ethylhexylester, 2-Phenyl-benzimidazol-5-sulfon-saure sowie ihre 
Kalium-, Natrium- und Triethanolaminsalze. 



35 



Bevorzugte Zubereitungen konnen auch Verbindungen der Formel I enthalten, 
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R 8 




wobei R 1 und R 2 ausgewahlt sind aus 

- H 

- und OR 1 \ wobei OR 11 unabhangigvoneinander steht fGr 

. OH 

• geradkettige oder verzweigte C r bis C 20 -Alkyloxygruppen, 

- geradkettigen oder verzweigten C 3 - bis Czo-Alkenyloxygruppen, 

- geradkettigen oder verzweigten bis CarHydroxyalkoxy- 
gruppen, wobei die Hydroxygruppe(n) an ein primare oder 
sekundare Kohlenstoffatome der Kette gebunden sein kdnnen 
und weiter die Alkylkette auch durch Sauerstoff unterbrochen 
sein kann. und/oder 

- Or bis C 10 -Cycloalkyloxygruppen und/oder C 3 - bis C 12 - 
Cycloalkenyloxygruppen, wobei die Ringe jeweils auch durch - 
(CH 2 ) n -Gruppen mit n = 1 bis 3 Oberbruckt sein kSnnen 
und/oder, 

- Mono- und/oder Oligoglycosyireste, 

mit der MaBgabe, dass mindestens ein Rest aus R 1 und R 2 steht fur OR 11 , 
und R 3 steht fQr einen Rest OR 11 und 

R 4 bis R 7 und R 10 gleich oder verschieden sein kbnnen, und unabhangig 
voneinander stehen fOr 

- H 

- geradkettige oder verzweigte Ci- bis C2o-Alkylgruppen, 

- geradkettige oder verzweigte C 3 - bis C 2 o-Alkenylgruppen, 

- geradkettige oder verzweigte Ci- bis Cao-Hydroxyalkylgruppen, wobei 
die Hydroxygruppe an ein primares. oder sekundares Kohlenstoffatom 
der Kette gebunden sein kann und weiter die Alkylkette auch durch 
Sauerstoff unterbrochen sein kann, und/oder - 
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- C 3 - bis Cio-Cycloalkylgruppen und/oder C 3 - bis C 12 -Cycloalkenyl- 
gruppen, wobei die Ringe jeweils auch durch -(CH 2 ) n -Gruppen mit n = 1 
bis 3 uberbrtickt sein kdnnen und 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sein kdnnen, und unabhangig 
voneinander stehen fur 

- H 

- OR 11 

- geradkettige oder verzweigte d- bis C2o-Alkylgruppen, 

- geradkettige oder verzweigte C 3 - bis Cao-Alkenylgruppen, 

- geradkettige Oder verzweigte C t - bis Czo-Hydroxyalkylgruppen, wobei 
die Hydroxygruppe an ein primares oder sekundares Kohlenstoffatom 
der Kette gebunden sein kann und weiter die Alkylkette auch durch 
Sauerstoff unterbrochen sein kann, und/oder 

- C 3 - bis do-Cycloalkylgruppen und/oder C 3 - bis C 12 -Cycloalkenyl- 
gruppen, wobei die Ringe jeweils auch durch -(CH 2 )„-Gruppen mit n = 1 
bis 3 uberbriickt sein konnen. 

Vorteile der erfindungsgemafien Zusammensetzungen sind dabei insbesondere 
die UV-Licht filternde Wirkung und die gute Hautvertraglichkeit. Zusatzlich sind 
die hier beschriebenen Verbindungen der Formel I farblos oder nur schwach 
gefarbt und fuhren so, im Gegensatz zu vielen bekannten nattlrlich 
vorkommenden Flavonoiden, nicht zu VerfSrbungen der Zubereitungen. 

Unter den erfindungsgemaa einzusetzenden Flavonoiden der Formel I finden sich 
dabei Breitband-UV-Filter, andere ebenfalls bevorzugte Verbindungen der Formel 
I zeigen ein Absorptionsmaximum im Grenzbereich zwischen der UV-B- und der 
UV-A-Strahlung. Als UV-A-ll-Filter erganzen sie daher vorteilhaft das 
Absorptionsspektrum von handelsublichen UV-B- bzw. UV-A-l-Filtern. Bevorzugte 
erfindungsgemalie Zubereitungen mit Lichtschutzeigenschaften enthalten 
zumindest eine Verbindung der Formel I, wobei R 3 steht fQr 
OH oder 

- geradkettige oder verzweigte d- bis Czo-Alkoxygruppen, 
vorzugsweise Methoxy, Ethoxy oder Ethylhexyloxy oder 

- Mono- und/oder Oligoglycosylreste, vorzugsweise Glucosylreste und 
R 1 und/oder R 2 vorzugsweise stehen fQr 

• OH oder 
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- geradkettige oder verzweigte d- bis CjarAikoxygruppen, 
vorzugsweise Methoxy, Ethoxy oder Ethylhexyloxy oder 
Mono- und/oder Oligoglycosylreste, vorzugsweise Glucosylreste. 
Diese bevorzugten Verbindungen zeichnen sich durch eine besonders intensive 
UV-Absorption aus. 

ZusStzlich haben solche bevorzugten Verbindungen Vorteile bei der Einarbeitung 
in die Zubereitungen: 

Mono- und/oder Oligoglycosylreste verbessern die Wasseriaslichkeit der 

erfindungsgemaii einzusetzenden Verbindungen; 
- geradkettige oder verzweigte Cv bis C 2 <rAlkoxygruppen, insbesondere die 

langkettigen Alkoxyfunktionen; wie Ethylhexyloxy-Gruppen erhohen die 

Ollflslichkeit der Verbindungen; 
d.h. Ciber die geeignete Auswahl der Substituenten kann die Hydrophilie bzw. 
Lipophilie der Verbindungen nch formel I gesteuert werden. Als Mono- oder 
Oligosaccharidreste bevorzugt sind dabei Hexosylreste, insbesondere 
Ramnosylreste und Glucosylreste. Aber auch andere Hexosylreste, 
beispielsweise Allosyl, Altrosyl, Galactosyl, Gulosyl, Idosyl, Mannosyl und Talosyl 
sind gegebenenfalls vorteilhaft zu verwenden. Es kann auch vorteilhaft sein, 
Pentosylreste zu verwenden. Die Glycosylreste konnen a- oder p-glycosidisch mit 
dem Grundkorper verbunden sein. Ein bevorzugtes Disaccharid ist beispielsweise 
das 6-0-(6-deoxy-a-L-mannopyranosyl)-p-D-gIucopyranosid. 

Es hat sich gezeigt, dass die Intensity der UV-Absorption insbesondere dann 
hoch 1st, wenn R 3 steht fllr geradkettige oder verzweigte C r bis C 20 - 
Alkoxygruppen, vorzugsweise Methoxy, Ethoxy oder Ethylhexyloxy, und R 8 und 
R 9 gleich sind und stehen fOr H oder geradkettige oder verzweigte d- bis C20- 
Alkoxygruppen, vorzugsweise Methoxy, Ethoxy oder Ethylhexyloxy. 
Daher sind Zubereitungen mit Lichtschutzeigenschaften enthaltend zumindest 
eine Verbindung der Formel I, die dadurch gekennzeichnet ist, dass R 3 steht fOr 
geradkettige oder verzweigte C1- bis C^-Alkoxygruppen, vorzugsweise Methoxy, 
Ethoxy oder Ethylhexyloxy, und R 8 und R 9 gleich sind und stehen fOr H oder 
geradkettige oder Verzweigte d- bis CjarAIkoxygruppen, vorzugsweise Methoxy, 
Ethoxy oder Ethylhexyloxy, erfindungsgemaii besonders bevorzugt. 
Insbesondere ist es dabei bevorzugt, wenn und R 8 und R 9 fur H stehen. 
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Die Verbindungen der Formel I werden erfindungsgemalJ typisch in Mengen von 
0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-% 
und insbesondere bevorzugt in Mengen von 1 bis 8 Gew.-% eingesetzt. Dabei 
bereitet es dem Fachmann keinerlei Schwierigkeiten die Mengen abhangig von 
5 dem beabsichtigten Lichtschutzfaktor der Zubereitung entsprechend 

auszuwahlen. 

Durch Kombination von einer oder mehrerer nanopartikularer UV-Schutzmittel mit 
weiteren UV-Filtern kann die Schutzwirkung gegen schadliche Einwirkungen der 
10 UV-Strahlung optimiert werden. Optimierte Zusammensetzungen k6nnen 

beispielsweise die Kombination der organischen UV-Filter 4'-Methoxy-6- 
hydroxyflavon mit 1-(4-tert-Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)propan-1,3-dion und 
3-(4'-Methylbenzyliden)-dl-kampfer enthalten. 

15 Alle genannten UV-Filter einschliefilich der Verbindungen der Formel I konnen 

auch in verkapselter Form eingesetzt werden. Insbesondere ist es von Vorteil 
organische UV-Filter in verkapselter Form einzusetzen. Im Einzelnen ergeben 
sich die folgende Vorteile: 

20 - Die Hydrophilie der Kapselwand kann unabhangig von der Ldslichkeit des UV- 

Filters eingestellt werden. So kflnnen beispielsweise auch hydrophobe UV- 
Filter in rein wassrige Zubereitungen eingearbeitet werden. Zudem wird der 
haufig als unangenehm empfundene dlige Eindruck beim Auftragen der 
hydrophobe UV-Filter enthaltenden Zubereitung unterbunden. 

25 

- Bestimmte UV-Filter, insbesondere Dibenzoylmethanderivate, zeigen in 
kosmetischen Zubereitungen nur eine verminderte Photostabilitat. Durch 
Verkapselung dieser Filter oder von Verbindungen, die die Photostabilitat 
dieser Filter beeintrachtigen, wie beispielsweise Zimtsaurederivate, kann die 

30 Photostabilitat der gesamten Zubereitung erhoht werden. 

- In der Literatur wird immer wieder die Hautpenetration durch organische UV- 
Filter und das damit verbundene Reizpotential beim direkten Auftragen auf die 
menschliche Haut diskutiert. Durch die hier vorgeschlagene Verkapselung der 

35 entsprechenden Substanzen wird dieser Effekt unterbunden. 
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- Allgemein k6nnen durch Verkapselung einzelner UV-Filter oder anderer 
Inhaltstoffe Zubereitungsprobleme, die durch Wechselwirkung einzelner 
Zubereitungsbestandteile untereinander entstehen, wie Kristallisations- 
vorgange, Ausfailungen und Agglomeratbildung vermieden werden, da die 
Wechselwirkung unterbunden wird. 

Daher kann es erfindungsgemaft bevorzugt sein, wenn ein oder mehrere der 
Verbindungen gemaii Formel I bzw. der oben genannten UV-Filter in verkapselter 
Form vorliegen, Vorteilhaft ist es dabei, wenn die Kapseln so klein sind, dass sie 
mit dem blolien Auge nicht beobachtet werden kSnnen. Zur Erzielung der o.g. 
Effekte ist es weiterhin erforderiich, dass die Kapseln hinreichend stabil sind und 
den verkapselten Wirkstoff (UV-Filter) nicht oder nur in geringem Umfang an die 
Umgebung abgeben. 

Geeignete Kapseln kSnnen Wande aus anorganischen oder organischen 
Polymeren aufweisen. Beispielsweise wird in US 6,242,099 B1 die Herstellung 
geeigneter Kapseln mit Wanden aus Chitin, Chitin-Derivaten oder 
polyhydroxylierten Polyaminen beschrieben. Erfindungsgemaft besonders 
bevorzugt einzusetzende Kapseln weisen WSnde auf, die durch einen SolGel- 
Prozefi, wie er in den Anmeldungen WO 00/09652, WO 00/72806 und WO 
00/71084 beschrieben ist, erhalten werden kennen. Bevorzugt sind hier wiederum 
Kapseln, deren Wande aus Kieselgel (Silica; undefiniertes Siliciumoxidhydroxid) 
aufgebaut sind. Die Herstellung entsprechender Kapseln ist dem Fachmann 
beispielsweise aus den zitierten Patentanmeldungen bekannt, deren Inhalt 
ausdrtlcklich auch zum Gegenstand der vorliegenden Anmeldung gehort. 

Dabei sind die Kapseln in erfindungsgemaden Zubereitungen vorzugsweise in 
solchen Mengen enthalten, die gewahrleisten, dass die verkapselten UV-Filter in 
den oben angegebenen Mengen in der Zubereitung vorliegen. 

Weisen die erfindungsgemafien Zubereitungen Verbindungen entsprechend 
Formel I mit frelen Hydroxy-Gruppen auf, so zeigen sie neben den beschriebenen 
Eigenschaften zusatzlich eine Wirkung als Antioxidans und/oder Radikalfanger. 
Bevorzugt sind daher auch Zubereitungen mit Lichtschutzeigenschaften 
enthaltend zumindest eine Verbindung der Formel I, die dadurch gekennzeichnet 
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ist, dass mindestens elner der Reste R 1 bis R 3 steht ftir OH, wobei vorzugsweise 
mindestens einer der Reste R 1 Oder R 2 fOr OH steht. 

Damit die Verbindungen der Formel I ihre positive Wirkung als Radikalfanger auf 
die Haut besonders gut entwickeln kdnnen, kann es bevorzugt sein die 
Verbindungen der Formel I in tiefere Hautschichten eindringen zu lassen. Dazu 
stehen mehrere Moglichkeiten zur Verfugung. Zum einen kbnnen die 
Verbindungen der Formel I eine ausreichende Lipophilie aufweisen, um durch die 
Suliere Hautschicht in epidermale Schichten vordringen zu konnen. Als weitere 
Moglichkeit konnen in der Zubereitung auch entsprechende Transportmittel, 
beispielsweise Liposomen, vorgesehen sein, die einen Transport der 
Verbindungen der Formel I durch die aufteren Hautschichten ermdglichen. 
Schlielilich ist auch ein systemischer Transport der Verbindungen der Formel I 
denkbar. Die Zubereitung wird dann beispielsweise so gestaltet, dass sie fOr eine 
orale Gabe geeignet ist. 

Allgemein wirken die Substanzen der Formel I als Radikalfanger. Solche Radikale 
werden nicht nur durch Sonnenlicht erzeugt, sondern werden unter 
verschiedenen Bedingungen gebildet Beispiele sind Anoxie, die den 
Elektronenflufi stromauf der Cytochromoxidasen blockiert und die Bildung von 
Superoxidradikalarionen bedingt; EntzQndungen, die unter anderem mit der 
Bildung von Superoxidanionen durch die Membran-NADPH-Oxidase der 
Leukozyten einhergehen, die jedoch auch mit der Bildung (durch 
Disproportionierung in Gegenwart von Eisen (ll)-ionen) der Hydroxyradikale und 
anderer reaktiver Spezies, die normalerweise beim Phanomen einer Phagocytose 
beteiligt sind, einhergehen; sowie Lipidautooxidation.die im Allgemeinen durch ein 
Hydroxylradikal initiiert wird und lipidische Alkoxyradikale und Hydroperoxide 
liefert. 

Es wird vermutet, dass bevorzugte Verbindungen der Formel I auch als Enzym- 
hemmer wirken. Sie hemmen vermutlich Histidindecarboxylase, Proteinkinasen, 
Elastase, Aldosereduktase sowie Hyaluronidase, und ermfiglichen daher, die 
Unversehrtheit der Grundsubstanz vaskuiarer HQIIen aufrecht zu erhalten. Ferner 
hemmen sie vermutlich nicht spezifisch Katechol-O-methyltransf erase, wodurch 
die Menge der verfdgbaren Katecholamine und dadurch die Gefaftfestigkeit 
erhoht wird. Weiter hemmen sie AMP-Phosphodiesterase f wodurch die 
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Substanzen ein Potential zur Hemmung der Thrombozytenaggregation 
aufweisen. 

Aufgrund dieser Eigenschaften eignen sich die erfindungsgemafcen 
Zubereitungen allgemein zur Immunprotektion und zum Schutz der DNA und 
RNA. Insbesondere eignen sich die Zubereitungen dabei zum Schutz von DNA 
und RNA vor oxidativen Angriffen, vor Radikalen und vor Schadigung durch 
Strahlung, insbesondere UV-Strahlung. Ein weiterer Vorteil der 
erfindungsgemaften Zubereitungen ist der Zellschutz, insbesondere der Schutz 
von Langerhans-Zellen vor SchSden durch die oben genannten Einflusse. Alle 
diese Verwendungen bzw. die Verwendung der Verbindungen der Formel I zur 
Herstellung entsprechend einsetzbarer Zubereitungen sind ausdrQcklich auch 
Gegenstand der vorliegenden Erfinclung. 

Insbesondere eignen sich bevorzugte erfindungsgemafce Zusammensetzungen 
auch zur Behandlung von Hautkrankheiten, die mit einer Stdrung , der 
Keratinisierung verbunden sind, die die Differenzierung und Zellproliferation 
betrifft, insbesondere zur Behandlung der Akne vulgaris, Akne comedonic£, der 
polymorphen Akne, der Akne rosaceae, der nodularen Akne, der Akne 
conglobata, der alters-bedingten Aknen, der als Nebenwirkung auftretenden 
Aknen, wie der Akne Solaris, der medikamenten-bedingten Akne Oder der Akne 
professionalis, zur Behandlung anderer Storungen der Keratinisierung, 
insbesondere der Ichtyosen, der ichtyosiformen Zustande, der Darrier-Krankheit, 
der Keratosis palmoplantaris, der Leukoplasien, der leukoplasiformen Zustande, 
der Haut- und Schleimhautflechten (Buccal) (Lichen), zur Behandlung anderer 
Hauterkrankungen, die mit einer Stdrung der Keratinisierung zusammenhangen 
und eine entzOndliche und/oder immunoallergische Komponente haben und 
insbesondere aller Formen der Psoriasis, die die Haut, die Schleimhaute und die 
Finger und Zehennagel betreffen, und des psoriatischen Rheumas und der Haut- 
atopien, wie Ekzemen Oder der respiratorischen Atopie oder auch der 
Hypertrophic des Zahnfleisches, wobei die Verbindungen ferner bei einigen 
EntzOndungen verwendet werden konnen, die nicht mit einer Storung der 
Keratinisierung zusammenhangen, zur Behandlung aller gutartigen oder 
basartigen Wucherungen der Dermis oder Epidermis, die gegebenenfalls viralen 
Ursprungs sind, wie Verruca vulgaris. Veruca plana, Epidermodysplasia 
verruciformis, orale Papillomatose, Papillomatosis florida, und der Wucherungen, 
die durch UV-Strahlung hervorgerufen werden kSnnen, insbesondere des 
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Epithelioma baso-cellulare und Epithelioma spinocellulare, zur Behandlung 
anderer Hautkrankheiten, wie der Dermatitis bullosa und der das Kollagen 
betreffenden Krankheiten, zur Behandlung bestimmter Augenkrankheiten, 
insbesondere der Hornhauterkrankungen, zur Behebung oder BekSmpfung der 
lichtbedingten und der mit dem Alterwerden zusammenhSngenden Hautalterung, 
zur Verminderung der Pigmentierungen und der Keratosis actinica und zur 
Behandlung aller Krankheiten, die mit der normalen Alterung oder der licht- 
bedingten Alterung zusammenhangen, zur Vorbeugung vor oder der Heilung von 
Wunden/Narben der Atrophien der Epidermis und/oder Dermis, die durch lokal 
oder systemisch angewendete Corticosteroide hervorgerufen werden und aller 
sonstigen Arten der Hautatrophie, zur Vorbeugung vor oder Behandlung von 
Storungen der Wundheilung, * zur Vermeidung oder Behebung von 
Schwangerschaftsstreifen oder auch zur Fdrderung der Wundheilung, zur 
BekSmpfung von Storungen der Talgproduktion, wie Hypersebhorrhb bei Akne 
oder der einfachen SeborrhS, zur BekSmpfung von oder Vorbeugung von 
krebsartigen Zust&nden oder vor pr3kanzerogenen Zustanden, insbesondere der 
promyelozytaren LeukSmien, zur Behandlung von Entzundungserkrankungen, 
wie Arthritis, zur Behandlung aller virusbedingten Erkrankungen der Haut oder 
anderer Bereiche des Korpers, zur Vorbeugung vor oder Behandlung der 
Alopecie, zur Behandlung von Hautkrankheiten oder Krankheiten anderer KOrper- 
bereiche mit einer immunologischen Komponente, zur Behandlung von Herz- 
/Kreislauf-Erkran-kungen, wie Arteriosklerose oder Bluthochdruck, sowie des 
Insulin-unabhangigen Diabetes, zur Behandlung von Hautproblemen, die durch 
UV-Strahlung hervorgerufen werden. 

Die schlitzende Wirkung gegen oxidativen Stress bzw. gegen die Einwirkung von 
Radikalen kann weiter verbessert werden, wenn die Zubereitungen ein oder 
mehrere Antioxidantien enthalten. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindungen handelt es 
sich bei der Zubereitung daher urn eine Zubereitung zum Schutz von 
Korperzellen gegen oxidativen Stress, insbesondere zur Verringerung der 
Hautalterung, dadurch gekennzeichnet, dass sie vorzugsweise ein oder mehrere 
Antioxidantien enth&lt. 
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Es gibt viele aus der Fachliteratur bekannte und bewahrte Substanzen, die als 
Antioxidantien verwendet werden konnen, z.B. Aminosauren (z.B. Glycin, Histidin, 
Tyrosin. Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole, (z.B. Urocaninsaure) und 
deren Derivate, Peptide wie D.L-Carnosin, D-Carnosin, L-Carnosin und deren 
Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. a-Carotin, p-Carotin, Lycopin) 
und deren Derivate, ChlorogensSure und deren Derivate, Liponsaure und deren 
Derivate (z.B. DihydroliponsSure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere 
Thiole (z.B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren 
Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryh Palmitoyl-, 
Oleyl-, y-LinoIeyl, Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salze, 
Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, ThiodipropionsSure und deren 
Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie 
Sulfoximinverbindungen (z.B. Buthioninsulfoximine, Homocysteinsulfoximin, 
Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen 
vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis pmol/kg), ferner (Metall-) Chelatoren, 
(z.B. a-HydroxyfettsSuren, Palmitinsaure, PhytinsSure, Lactoferrin), 
a-Hydroxysauren (z.B. Citronens&ure, MilchsSure, Apfelsaure), Huminsaure, 
Gallensaure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren 
Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren Derivate, Vitamin C und Derivate 
(z.B. Ascorbylpalmitat, Magnesium-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Toco- 
pherole und Derivate (z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (z.B. 
Vitamin-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsaure und 
deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Carnosin, 
Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, Nordohydroguajaretsaure, Tri-hydroxy- 
butyrophenon, Quercitin, Harnsaure und deren Derivate, Mannose und deren 
Derivate, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnS0 4 ), Selen und dessen 
Derivate (z.B. Selenmethionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, 
trans-Stilbenoxid). 

Mischungen von Antioxidantien sind ebenfalls zur Verwendung in den 
erfindungsgemafien kosmetischen Zubereitungen geeignet. Bekannte und 
kaufliche Mischungen sind beispielsweise Mischungen enthaltend als aktive 
Inhaltsstoffe Lecithin, L-(+)-AscorbylpaImitat und Zitronehsaure (z.B. (z.B. 
Oxynex® AP), natOrliche Tocopherole, L-(+)-Ascorbylpalmitat, L-(+)- 
Ascorbinsaure und Zitronensaure (z.B. Oxynex® K LIQUID), Tocopherolextrakte 
aus natCirlichen Quellen, L-(+)-Ascorbylpalmitat, L-(+)-Ascorbinsaure und 
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ZitronensSure (z.B. Oxynex® L LIQUID), DL-a-Tocopherol, L-(+)- 
Ascorbylpalmitat, Zitronensaure und Lecithin (z.B. Oxynex® LM) Oder 
Butylhydroxytoluol (BHT), L-(+)-Ascorbylpalmitat und Zitronensaure (z.B. 
Oxynex® 2004). 

Die erfindungsgemalien Zubereitungen konnen als weitere Inhaltsstoffe Vitamine 
enthalten. Bevorzugt sind Vitamine und Vitamin-Derivate ausgewahlt aus Vitamin 
A, Vitamin-A-Propionat, Vitamin-A-Palmitat, Vitamin-A-Acetat, Retinol, Vitamin B, 
Thiaminchloridhydrochlorid (Vitamin B^, Riboflavin (Vitamin B 2 ). 
Nicotinsaureamid, Vitamin C (Ascorbinsaure), Vitamin D, Ergocalciferol (Vitamin 
D 2 ), Vitamin E, DL-a-Tocopherol, Tocopherol-E-Acetat, Tocopherol- 
hydrogensuccinat, Vitamin K u Esbulin (Vitamin P-Wirkstoff), Thiamin (Vitamin 
B0, Nicotinsaure (Niacin), Pyridoxin, Pyridoxal, Pyridoxamin, (Vitamin B 8 ), 
Panthothensaure, Biotin, Folsaure und Cobalamin (Vitamin B 12 ) in den 
erfindungsgemaften kosmetischen Zubereitungen enthalten, insbesondere 
bevorzugt Vitamin-A-Palmitat, Vitamin C, DL-a-Tocopherol, Tocopherol-E-Acetat, 
Nicotinsaure, Pantothensaure und Biotin. 

Die erfindungsgemaiien Zubereitungen kbnnen daruber hinaus weitere Obliche 
hautschonende oder hautpflegende Wirkstoffe enthalten. Dies konnen prinzipiell 
alle den Fachmann bekannten Wirkstoffe sein. 

Besonders bevorzugte Wirkstoffe sind Pyrimidincarbonsauren und/oder 
Aryloxime. 
25 

Pyrimidincarbonsauren kommen in halophilen Mikroorganismen vor und spielen 
bei der Osmoregulation dieser Organismen eine Rolle (E. A. Galinski et ai, Eur. 
J. Biochem., 149 (1985) Seite 135-139). Dabei sind unter den 
Pyrimidincarbonsauren insbesondere Ectoin ((S)-1 ,4,5,6-Tetrahydro-2-methyl-4- 

30 pyrimidincarbonsaure) und Hydroxyectoin ((S,S)-1,4,5,6-Tetrahydro-5-hydroxy-2- 

methyl-4-pyrimidincarbonsaure und deren Derivate zu nennen. Diese 
Verbindungen stabilisieren Enzyme und andere BiomolekOle in wassrigen 
L6sungen und organischen Lasungsmitteln. Weiter stabilisieren sie insbesondere 
Enzyme gegen denaturierende Bedingungen, wie Salze, extreme pH-Werte, 

35 Tenside, Hamstoff, Guanidiniumchlorid und andere Verbindungen. 
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Ectoin und Ectoin-Derivate wie Hydroxyectoin kdnnen vorteilhaft in Arzneimitteln 
verwendet werden. Insbesondere kann Hydroxyectoin zur Herstellung eines 
Arzneimittels zur Behandlung von Hauterkrankungen eingesetzt werden. Andere 
Einsatzgebiete des Hydroxyectoins und anderer Ectoin-Derivate liegen 
typischerweise in Gebieten in denen z.B. Trehalose als Zusatzstoff verwendet 
wird. So kdnnen Ectoin-Derivate, wie Hydroxyectoin, als Schutzstoff in 
getrockneten Hefe- und Bakterienzellen Verwendung finden. Auch 
pharmazeutische Produkte wie nicht glykosylierte, pharmazeutische wirksame 
Peptide und Proteine z.B. t-PA kdnnen mit Ectoin oder seinen Derivaten 
geschQtzt werden. 

Unter den kosmetischen Anwendi-ingen ist insbesondere die Verwendung von 
Ectoin und Ectoin-Derivaten zur Pflege von gealterter, trockener oder gereizter 
Haut zu nennen. So wird in der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 671 161 
insbesondere beschrieben, dass Ectoin und Hydroxyectoin in kosmetischen 
Zubereitungen wie Pudern, Seifen, tensidhaltigen Reinigungsprodukten, 
Lippenstiften, Rouge, Make-Ups, Pflegecremes und Sonnenschutzpraparaten 
eingesetzt werden. 

Dabei wird vorzugsweise eine Pyrimidincarbonsaure gemaft der unten stehenden 
Formel II eingesetzt, 



worin R 1 ein Rest H oder CI-8-Alkyl, R 2 ein Rest H oder C1-4-Alkyl und R 3 , R 4 , R 5 
sowie R 6 jeweils unabhangig voneinander ein Rest aus der Gruppe H, OH, NH 2 
und C1-4-Alkyl sind. Bevorzugt werden Pyrimidincarbonsauren eingesetzt, bei 
denen R 2 eine Methyl- oder eine Ethylgruppe ist und R 1 bzw. R 5 und R 6 H sind. 
Insbesondere bevorzugt werden die Pyrimidincarbonsauren Ectoin ((S)-1 ,4,5,6- 
Tetrahydro-2-methyl-4-pyrimidin-carbonsaure) und Hydroxyectoin ((S, S)-1 ,4,5,6- 
Tetrahydro-5-hydroxy-2-methyl-4-pyrimidin-carbonsaure) eingesetzt. Dabei 




II 
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enthalten die erfindungsgemafien Zubereitungen derartige 
Pyrimidincarbonsauren vorzugsweise in Mengen bis zu 15 Gew.-%. 

Unter den Aryloximen wird vorzugsweise 2-Hydroxy-5-methyllaurophenonoxim, 
5 welches auch als HMLO, LPO oder F5 bezeichnet wird, eingesetzt. Seine 

Eignung zum Einsatz in kosmetischen Mitteln ist beispielsweise aus der 
Deutschen Offenlegungsschrifl DE-A-41 16 123 bekannt. Zubereitungen, die 2- 
Hydroxy-5-methyllaurophenonoxim enthalten, sind demnach zur Behandlung von 
Hauterkrankungen, die mit Entzundungen einhergehen, geeignet. Es ist bekannt, 

10 dass derartige Zubereitungen z.B. zur Therapie der Psioriasis, unterschiedlicher 

Ekzemformen, irritativer und toxischer Dermatitis, UV-Dermatitis sowie weiterer 
allergischer und/oder entzQndlicher Erkrankungen der Haut und der 
Hautanhangsgebilde verwendet werden kdnnen. ErfindungsgemafJe 
Zubereitungen, die Aryloxime, vorzugsweise 2-Hydroxy-5-methyllaurophenonoxim 

15 enthalten, zeigen Qberraschende antiinflammatorische Eignung. Dabei enthalten 

die Zubereitungen vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-% des Aryloxims, wobei es 
insbesondere bevorzugt ist, wenn die Zubereitung 0,05 bis 5 Gew-% Aryloxim 
enthalt. 

20 Alle hier beschriebenen Verbindungen oder Komponenten, die in den 

Zubereitungen verwendet werden konnen, sind entweder bekannt und kauflich 
erwerbbar oder kdnnen nach bekannten Verfahren synthetisiert werden. 

Neben den hier beschriebenen Verbindungen konnen die erfindungsgemaften 
25 Zubereitungen auch mindestens einen Photostabilisator, vorzugsweise 

entsprechend der Formel III 




Ml. 



OR' 



wobei 

R 1 ausgewahlt ist aus -C(0)CH 3 , -C0 2 R 3 , -C(0)NH 2 and -C(0)N(R 4 ) 2 ; 
X is O or NH; 

R 2 steht for einen linearen oder verzweigten C^-Alkylrest; 
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R 3 steht fUr einen linearen Oder verzweigten Cv 2 o-Alkyirest f 

alle R 4 unabhangig voneinandeF stehen fQr H oder lineare oder verzweigte 

Cn^-Alkylreste 

R 5 steht fQr H, einen linearen oder verzweigten C^-Alkylrest oder einen 

linearen oder verzweigten -O-C^-Alkylrest und 

R e steht fQr einen Ci^Alkylrest, 
wobei es sich bei dem Photostabilisator insbesondere bevorzugt urn 2-(4- 
Hydroxy-3 f 5-dimethoxy-benzyliden)-malonsaure-bis-(2-ethyl-hexyl)ester handelt, 
enthalten. Entsprechende Photostabilisatoren, ihre Herstellung und Verwendung 
sind in der Internationaien Patentanmeldung WO 03/007906 beschrieben, deren 
Offenbarung ausdrticklich auch zum Gegenstand der vorliegenden Anmeldung 
gehbrt. \ 

Die erfindungsgemaiien Zusammensetzungen kdnnen nach Verfahren hergestellt 
werden, die dem Fachmann gut bekannt sind, insbesondere nach den Verfahren, 
die zur Herstellung von Ol-in-Wasser-Emulsionen oder Wasser-in-OI-Emulsionen 
dienen. 

Weitere GegenstSnde der vorliegenden Erfindung sind ein Verfahren zur 
Herstellung einer Zubereitung, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass 
mindestens ein nanopartikulares UV-Schutzmittel mit einem kosmetisch oder 
dermatologisch geeigneten Trager vermischt wird, und die Verwendung von 
nanopartikuiaren UV-Schutzmittein zur Herstellung einer Zubereitung mit 
Lichtschutzeigenschaften. 

Diese Zusammensetzungen kSnnen insbesondere in Form von einfachen oder 
komplizierten Emulsionen (O/W, W/O, O/W/O oder W/O/W), wie Cremes, 
Milchen, Geien oder Gel-Cremes, Pulvern und festen Stiften, vorliegen und 
gegebenenfalls kcinnen sie als Aerosole konfektioniert sein und in Form von 
Schaumen oder Sprays vorliegen. Vorzugsweise liegen diese 
Zusammensetzungen in Form einer O/W-Emulsion vor. 

Die erfindungsgema&en kosmetischen Zusammensetzungen kdnnen als 
Zusammensetzungen zum Schutz der menschlichen Epidermis oder der Haare 
gegen UV-Strahlung, als Sonnenschutzmittel oder Schminkprodukte venA/endet 
werden. 
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Es soil darauf hingewiesen werden, dass in den erfindungsgemafien For- 
mulierungen zum Sonnenschutz, die einen Trager vom Typ einer Ol-in-Wasser- 
Emulsion aufweisen, die wSsserige Phase (die insbesondere die hydrophilen 
Filter enthait) im Allgemeinen 50 bis 95 Gew.-% und vorzugsweise 70 bis 90 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Formulierung, die Olphase (die insbesondere 
die lipophilen Filter enthait) 5 bis 50 Gew.-% und vorzugsweise 10 bis 30 Gew.- 
%, bezogen auf die gesamte Formulierung und der (Co)emulgator oder die 
(Co)emulgatoren 0,5 bis 20 Gew.-% und vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf die gesamte Formulierung, ausmachen. 

Geeignet sind Zubereitungen ftir eihe Sufierliche Anwendung, beispielsweise als 
Creme, Lotion, Gel, oder als Losung, die auf die Haut aufgespruht werden kann. 
Fur eine innerliche Anwendung sind Darreichungsformeln wie Kapseln, Dragees, 
Pulver, Tabletten-Losungen oder Losungen geeignet. 

Als Anwendungsform der erfindungsgemafien Zubereitungen seien z.B. genannt: 
Ldsungen, Suspensionen, Emulsionen, PIT-Emulsionen, Pasten, Salben, Gele, 
Cremes, Lotionen, Puder, Seifen, tensidhaltige Reinigungspraparate, Ole, 
Aerosole und Sprays. Weitere Anwendungsformen sind z.B. Sticks, Shampoos 
und Duschbader. Der Zubereitung konnen beliebige Qbliche Tragerstoffe, 
Hilfsstoffe und gegebenenfalls weitere Wirkstoffe zugesetzt werden. 

Vorzuziehende Hilfsstoffe stammen aus der Gruppe der Konservierungsstoffe, 
Antioxidantien, Stabilisatoren, LSsungsvermittler, Vitamine, Farbemittel, 
Geruchsverbesserer. 

Salben, Pasten, Cremes und Gele kSnnen die Qblichen Tragerstoffe enthalten, 
z.B. tierische und pflanzliche Fette, Wachse, Paraffine, Starke, Traganth, 
Cellulosederivate, Polyethylengiykole, Silicone, Bentonite, Kieselsaure, Talkum 
und Zinkoxid oder Gemische dieser Stoffe. 

Puder und Sprays kdnnen die Qblichen Tragerstoffe enthalten, z.B. Milchzucker, 
Talkum, Kieselsaure, Aluminiumhydroxid, Calciumsilikat und Polyamid-Pulver 
oder Gemische dieser Stoffe. Sprays konnen zusatzlich die Qblichen Treibmittel, 
z.B. Chlorfluorkohlenwasserstoffe, Propan/Butan oder Dimethylether, enthalten. 
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Ldsungen und Emulsionen kbnnen die Qblichen Tragerstoffe wie LBsungsmittel, 
LSsungsvermittler und Emulgatoren, z.B. Wasser, Ethanol, Isopropanol, Ethyl- 
carbonat, Ethlyacetat, Benzylalkohol, Benzylbenzoat, Propylenglykol, 
1,3-Butylglykol, Ole, insbesondere Baumwollsaatol, Erdnussol, Maiskeimai, 
Olivendl, Rizinusol und Sesamol, Glycerinfettsaureester, Polyethylenglykole und 
Fettsaureester des Sprbitans Oder Gemische dieser Stoffe enthalten. 

Suspensionen kflnnen die Qblichen Tragerstoffe wie flQssige VerdOnnungsmittel, 
z.B. Wasser, Ethanol oder Propylenglykol, Suspendiermittel, z.B. ethoxylierte Iso- 
stearylalkohole, Polyoxyethylensorbitester und Polyoxyethylensorbitanester, 
mikrokristalline Cellulose, Aluminiummetahydroxid, Bentonit, Agar-Agar und 
Traganth oder Gemische dieser Stoffe enthalten. 

Seifen kdnnen die Qblichen Tragerstoffe wie Alkalisalze von Fettsauren, Salze 
von Fettsaurehalbestern, FettsaureeiweiBhydrolysaten, Isothionate, Lanolin, 
Fettalkohol, PflanzenSle, Pflanzenextrakte, Glycerin, Zucker oder Gemische 
dieser Stoffe enthalten. 

Tensidhaltige Reinigungsprodukte kdnnen die Qblichen Tragerstoffe wie Salze 
von Fettalkoholsulfaten, Fettalkoholethersulfaten, Sulfobernsteinsaurehalbestern, 
Fettsaureeiweilihydrolysaten, Isothionate, Imidazoliniumderivate, Methyltaurate, 
Sarkosinate, Fettsaureamidethersulfate, Alkylamidobetaine, Fettalkohole, 
Fettsaureglyceride, Fettsaurediethanolamide, pflanzliche und synthetische Ole, 
Lanolinderivate, ethoxylierte Glycerinfettsaureester oder Gemische dieser Stoffe 
enthalten. 

Gesichts- und KSrperdle kflnnen die Qblichen Tragerstoffe wie synthetische Ole 
wie Fettsaureester, Fettalkohole, Silikonole, natQrliche Ole wie Pflanzenble und 
6lige PflanzenauszQge, Paraffinole, . LanolinSle oder Gemische dieser Stoffe 
enthalten. 

Weitere typische kosmetische Anwendungsformen sind auch Lippenstifte, 
Lippenpflegestifte, Mascara, Eyeliner, Lidschatten, Rouge, Puder-, Emulsions- 
und Wachs-Make up sowie Sonnenschutz-, Pra-Sun- und After-Sun-Praparate. 
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Zu den bevorzugten erfindungsgema&en Zubereitungsformen gehdren 
insbesondere Emulsionen. 

ErfindungsgemSIie Emulsionen sind vorteilhaft und enthalten z. B. die 
genannten Fette, Ole, Wachse und anderen Fettk6rper, sowie Wasser und einen 
Emutgator, wie er Qblicherweise fQr einen solchen Typ der Zubereitung verwendet 
wird. 

Die Lipidphase kann vorteilhaft gewahlt werden aus folgender Substanzgruppe: 

- Mineralole, Mineralwachse 

- Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der CaprylsSure, ferner natQrliche Ole 
wie z. B. Rizinusfil; 

- Fette, Wachse und andere natQrliche und synthetische Fettkorper, 
vorzugsweise Ester von Fettsauren mit Alkoholen niedriger C-Zahl, z.B. mit 
Isopropanol, Propylenglykol oder Glycerin, oder Ester von Fettlkoholen mit 
Alkansauren niedriger C-Zahl oder mit Fettsauren; 

- Silikonole wie Dimethylpolysiloxane, Diethylpolysiloxane, Diphenylpolysiloxane 
sowie Mischformen daraus. 

Die Olphase der Emulsionen, Oleogele bzw. Hydrodispersionen oder 
Lipodispersionen im Sinne der vorliegenden Erfindung wird vorteilhaft gewahlt 
aus der Gruppe der Ester aus gesattigtem und/oder ungesattigten, verzweigten 
und/oder unverzweigten Alkancarbonsauren einer Ketteniange von 3 bis 30 
C-Atomen und gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder 
unverzweigten Alkoholen einer Ketteniange von 3 bis 30 C-Atomen, aus der 
Gruppe der Ester aus aromatischen Carbonsaure und gesattigten und/oder 
ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen einer Ketteniange 
von 3 bis 30 C-Atomen. Solche Esterole kbnnen dann vorteilhaft gewahlt werden 
aus der Gruppe Isopropylmyristat, Isopropylpalmitat, Isopropylstearat, 
Isopropyloleat, n-Butylstearat, n-Hexyllaurat, n-Decyloleat, Isooctylstearat, 
Isononylstearat, Isononylisononanoat, 2-Ethylhexylpalmitat, 2-Ethylhexyllaurat, 
2-Hexaldecylstearat, 2-Octyldodecylpalmitat, Oleyloleat, Oleylerucat, Erucyloleat, 
Erucylerucat sowie synthetische, halbsynthetische und natQrliche Gemische 
solcher Ester, z. B. Jojobaol. 
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Ferner kann die Olphase vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der 
verzweigten und unverzweigten Kohlenwasserstoffe und -wachse, der SilikonSle, 
der Dialkylether, der Gruppe der gesattigten oder ungesattigten, verzweigten 
Oder unverzweigten Alkohole, sowie der Fettsauretriglyceride, namentlich der 
Triglycerinester gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder 
unverzweigter AlkancarbonsSuren einer Ketteniange von 8 bis 24, insbesondere 
12-18 C-Atomen. Die Fettsauretriglyceride konnen beispielsweise vorteilhaft 
gewahlt werden aus der Gruppe der synthetischen, halbsynthetischen und 
naturlichen Ole, z. B. OlivenSI, Sonnenb!umen6l, SojaOl, ErdnussSI, RapscM, 
MandelGI, Palmol, KokosOl, Palmkerndl und dergleichen mehr. 

Auch beliebige Abmischungen ^olcher Ol- und Wachskomponenten sind 
vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung einzusetzen. Es kann auch 
gegebenenfalls vorteilhaft sein, Wachse, beispielsweise Cetylpalmitat, als 
alleinige Lipidkomponente der Olphase einzusetzen. 

Vorteilhaft wird die Olphase gewahlt aus der Gruppe 2-Ethylhexylisostearat, 
Octyldodecanol, Isotridecylisononanoat, Isoeicosan, 2-EthyIhexylcocoat, C12-15- 
Alkylbenzoat, Capryl-Caprinsaure-triglycerid, Dicaprylether. 

Besonders vorteilhaft sind Mischungen aus C 12 -i5-Alkylbenzoat und 
2-Ethylhexylisostearat, Mischungen aus Ci 2 -i5-Alkylbenzoat und Isotridecyl- 
isononanoat sowie Mischungen aus C 12 -i5-Alkylbenzoat ( 2-Ethylhexylisostearat 
und Isotridecylisononanoat 

Von den Kohlenwasserstoffen sind Paraffinbl, Squalan und Squalen vorteilhaft im 
Sinne der vorliegenden, Erfindung zu verwenden. 

Vorteilhaft kann auch die Olphase ferner einen Gehait an cyclischen oder 
linearan Silikonolen aufweisen oder vollstandig aus solchen Olen bestehen, 
wobei allerdings bevorzugt wird, aufier dem Silikonol oder den Silikonblen einen 
zusatzlichen Gehait an anderen Olphasenkomponenten zu verwenden. 

Vorteilhaft wird Cyclomethicon (Octamethylcyclotetrasiloxan) als 
erfindungsgemaii zu verwendendes Silikonol eingesetzt. Aber auch andere Sili- 
konble sind vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung zu verwenden, 
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beispielsweise Hexamethylcyclotrisiloxan, Polydimethylsiloxan, 

Poly(methylphenylsiloxan). 

Besonders vorteilhaft sind ferner Mischungen aus Cyclomethicon und Iso- 
tridecylisononanoat, aus Cyclomethicon und 2-EthylhexyIisostearat. 

Die wSssrige Phase der erfindungsgemaiien Zubereitungen enthSIt 
gegebenenfalls vorteilhaft Alkohole, Diole Oder Polyole niedriger C-Zahl, sowie 
deren Ether, vorzugsweise Ethanol, Isopropanol, Propylenglykol, Glycerin, 
Ethylenglykol, Ethylenglykolmonoethyl- oder -monobutylether, Propylenglykol- 
monomethyl, -monoethyi- oder -monobutylether, Diethylenglykolmonomethyl- 
oder -monoethylether und analoge Produkte, ferner Alkohole niedriger C-Zahl, z. 
B. Ethanol, Isopropanol, 1,2-Propandiol, Glycerin sowie insbesondere ein oder 
mehrere Verdickungsmittel, welches oder welche vorteilhaft gewShlt werden 
konnen aus der Gruppe Sillciumdioxid, Aluminiumsilikate, Polysaccharide bzw. 
deren Derivate, z.B. Hyaluronsaure, Xanthangummi, 

Hydroxypropylmethylcellulose, besonders vorteilhaft aus der Gruppe der 
Polyacrylate, bevorzugt ein Polyacrylat aus der Gruppe der sogenannten 
Carbopole, beispielsweise Carbopole der Typen 980, 981, 1382, 2984, 5984, 
jeweils einzeln oder in Kombination. 

Insbesondere werden Gemisch d.er vorstehend genannten L5semittel verwendet. 
Bei alkoholischen Losemitteln kann Wasser ein weiterer Bestandteil sein. 

ErfindungsgemSRe Emulsionen sind vorteilhaft und enthalten z. B. die genannten 
Fette, Ole, Wachse und anderen FettkGrper, sowie Wasser und einen Emulgator, 
wie er Qblicherweise fOr einen solchen Typ der Formuierung verwendet wird. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform enthalten die erfindungsgemaiien 
Zubereitungen hydrophile Tenside, 

Die hydrophilen Tenside werden bevorzugt gewahlt aus der Gruppe der 
Alkyiglucoside, der Acyllactylate, der Betaine sowie der Cocoamphoacetate. 

Die Alkyiglucoside werden ihrerseits vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der 
Alkylglucpside, welche sich durch die Strukturformel 
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auszeichnen, wobei R einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 4 bis 
24 Kohlenstoffatomen darstellt und wobei DP einen mittleren 
Glucosylierungsgrad von bis zu 2 bedeutet. 

Der Wert DP reprasentiert den Glucosidierungsgrad der erfindungsgemSfi 
verwendeten Alkylglucoside und ist definiert als 

Pi Pz P3 Pi 

DP = 1 + 2+ 3 + ... =Z / 

100 100 100 100 



Dabei stellen pi, p 2l P3 ... bzw. pj den Anteil der einfach, zweifach dreifach ... 
i-fach glucosylierten Produkte in Gewichtsprozenten dar. Erfindungsgemaii 
vorteilhaft werden Produkte mit Glucosylierungsgraden von 1-2, insbesondere 
vorteilhaft von 1,1 bis 1,5, ganz besonders vorteilhaft von 1,2-1,4, insbesondere 
von 1,3 gewShlt. 

Der Wert DP tragt den Umstande Rechnung, dass Alkylglucoside herstellungsb- 
edingt in der Regel Gemische aus Mono- und Oligoglucosiden darstellen. 
Erfindungsgemali vorteilhaft ist ein relativ hoher Gehalt an Monoglucosiden, 
typischerweise in der GrSfienordnung von 40-70 Gew.-%. 

Erfindungsgemali besonders vorteilhaft verwendete Alkylglylcoside werden 
gewahlt aus der Gruppe Octylglucopyranosid, Nonylglucopyranosid, Decyl- 
glucopyranosid, Undecylglucopyranosid, Dodecylglucopyranosid, Tetradecyl- 
glucopyranosid und Hexadecylglucopyranosid. 
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Es 1st ebenfalls von Vorteil, natQrliche oder synthetische Roh- und Hilfsstoffe bzw. 
Gemische einzusetzen, welche sich durch einen wirksamen Gehalt an den 
erfindungsgemali verwendeten Wirkstoffen auszeichnen, beispielsweise 
Plantaren® 1200 (Henkel KGaA), Oramix® NS 10 (Seppic). 

Die Acyllactylate werden ihrerseits vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der 
Substanzen, welche sich durch die Strukturformel 



auszeichnen, wobei R 1 einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 1 bis 
30 Kohlenstoffatomen bedeutet und M + aus der Gruppe der Alkaliionen sowie der 
Gruppe der mit einer oder mehreren Alkyl- und/oder mit einer oder mehreren 
Hydroxyalkylresten substituierten Ammoniumionen gewahlt wird bzw. dem halben 
Aquivalent eines Erdalkalions entspricht. 

Vorteilhaft ist beispielsweise Natriumisostearyllactylat, beispielsweise das Produkt 
Pathionic® ISL von der Gesellschaft American Ingredients Company. 

Die Betaine werden vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der Substanzen, welche 
sich durch die Strukturformel 



R 1 -C-0-CH 






auszeichnen, wobei R 2 einen verzweigten oder unverzeigten Alkylrest mit 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen bedeutet. 
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Insbesondere vorteilhaft bedeutet R 2 einen verzweigten oder unverzweigten 
Alkylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen. 

Vorteilhaft ist beispielsweise Capramidopropylbetain, beispielsweise das Produkt 
Tego® Betain 810 von der Gesellschaft Th. Goldschmidt AG. 

Als erfindungsgemafi vorteilhaftes Cocoamphoacetat wird beispielsweise 
Natriumcocoamphoacetat gewahlt, wie es unter der Bezeichnung Miranol® Ultra 
C32 von der Gesellschaft Miranol Chemical Corp. erhaitlich ist. 

Die erfindungsgemafcen Zubereiturigen sind vorteilhaft dadurch gekennzeichnet, 
dass das oder die hydrophilen Tenside in Konzentrationen von 0,01-20 Gew.-% 
bevorzugt 0,05-10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1-5 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, vorliegt oder vorliegen. 

Zu Anwendung werden die erfindungsgemaften kosmetischen und dermato- 
Iogischen Zubereitungen in der fQr Kosmetika Oblichen Weise auf die Haut 
und/oder die Haare in ausreichender Menge aufgebracht 

Erfindungsgemade kosmetische und dermatologische Zubereitungen kdnnen in 
verschiedenen Formen vorliegen. So k6nnen sie z. B. eine Losung, eine 
wasserfreie Zubereitung, eine Emulsion oder Mikroemulsion vom Typ Wasser-in- 
Ol (W/O) oder vom Typ Ol-in-Wasser (O/W), eine multiple Emulsion, 
beispielsweise vom Typ Waser-in-Ol-in-Wasser (W/O/W), ein Gel, einen festen 
Stift, eine Salbe oder auch ein Aerosol darstellen. Es ist auch vorteilhaft, Ectoine 
in verkapselter Form darzureichen, z. B. in Kol lag en matrices und anderen 
Oblichen Verkapselungsmaterialien, z. B. als Celluloseverkapselungen, in 
Gelatine, Wachsmatrices oder liposomal verkapselt Insbesondere 
Wachsmatrices wie sie in der DE-OS 43 08 282 beschrieben werden, haben sich 
als gOnstig herausgestellt. Bevorzugt werden Emulsionen. O/W-Emulsinen 
werden besonders bevorzugt. Emulsionen, W/O-Emulsionen und O/W- 
Emulsionen sind in Qblichei; Weise erhaitlich. 

Als Emulgatoren kfinnen beispielsweise die bekannten W/O- und O/W- 
Emulgatoren verwendet werden. Es ist vorteilhaft, weitere Qbliche Co- 
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emulgatoren in den erfindungsgema&en bevorzugten O/W-Emulsionen zu 
verwenden. 

Als erfindungsgemaft besonders bevorzugter Emulgator fur O/W-Emulslonen hat 
sich das Handelsprodukt Ceralution C der Firma Sasol erwiesen. 

ErfindungsgemaR vorteilhaft werden als Co-Emu!gatoren beispielsweise O/W- 
Emulgatoren gewahlt, vornehmlich aus der Gruppe der Substanzen mit HLB- 
Werten von 11-16, ganz besonders vorteilhaft mit HLB-Werten von 14,5-15,5, 
sofern die O/W-Emulgatoren gesattigte Reste R und R' aufweisen. Weisen die 
O/W-Emulgatoren ungesattigte Reste R und/oder R' auf, Oder liegen 
Isoalkylderivate vor, so kann der beyorzugte HLB-Wert solcher Emulgatoren auch 
niedriger oder darQber liegen. 

Es ist von Vorteil, die Fettalkoholethoxylate aus der Gruppe der ethoxylierten 
Stearylalkhole, Cetylalkohole, Cetylstearylalkohole (Cetearylalkohole) zu wahlen. 
Insbesondere bevorzugt sind: Polyethylenglycol(13)stearylether (Steareth-13), 
Polyethylenglycol(1 4)stearylether (Steareth-1 4), Polyethylenglycol(1 5)stearylether 
(Steareth-15), Polyethylenglycol(16)stearylether (Steareth-1 6), Polyethylen- 
glycol(1 7)stearylether (Steareth-1 7),Polyethylenglycol(1 8)stearylether (Steareth- 
18), Polyethylenglycol(19)stearylether (Steareth-1 9), Polyethylenglycol(20)- 
stearylether (Steareth-20), Polyethylenglycol(12)isostearylether (lsosteareth-12), 
Polyethylenglycol(1 3)isostearylether (lsosteareth-1 3), Polyethylenglycol(1 4)- 
isostearylether (lsosteareth-1 4), Polyethylenglycol(1 5)isostearylether 
(lsosteareth-1 5), Polyethylenglycol(1 6)isostearylether (lsosteareth-1 6), 
Polyethylenglycol(1 7)isostearylether (lsosteareth-1 7), 

Polyethylenglycol(18)isostearylether (lsosteareth-1 8), Polyethylen- 

glycol(1 9)isostearylether (lsosteareth-1 9), Polyethylenglycol(20)isostearylether 
(lsosteareth-20), Polyethylenglycol(13)cetylether (Ceteth-13), Polyethylen- 
glycol(14)cetylether (Ceteth-14), Polyethylenglycol(15)cetylether (Ceteth-15), 
Polyethylenglycol(1 6)cetylether (Ceteth-1 6), Polyethylenglycol(1 7)cetylether 
(Ceteth-17), Polyethylenglycol(1 8)cetylether (Ceteth-1 8), Polyethylen- 
glycol(19)cetylether (Ceteth-1 9), Polyethylen-glycol(20)cetylether (Ceteth-20), 
Polyethylenglycol(13)isocetylether (lsoceteth-1 3), 

Polyethylenglycol(14)isocetylether (lsoceteth-14), Polyethylen- 

glycol(1 5)isocetylether (lsoceteth-1 5), Polyethylenglycol(1 6)isocetylether 
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(lsoceteth-16), Polyethylenglycol(17)isocetylether (lsoceteth-17), Polyethylen- 
g!ycol(1 8)isocetylether (lsoceteth-1 8), Polyethylenglycol(1 9)isocetylether 
(lsoceteth-1 9), Polyethylenglycol(20)isocetylether (lsoceteth-20), Polyethylen- 
glycoi(1 2)oleylether (Oleth-1 2), Polyethyienglycol(1 3)oleylether (Oleth-1 3), 
PoIyethylengIycoI(1 4)oleylether (Oleth-1 4), Polyethylenglycol(1 5)oleylether 
(OIeth-15), PoIyethylenglycoi(12)laurylether (Laureth-12), Polyethylenglycol(12)- 
isolaurylether (lsolaureth-12), PolyethyIenglycol(13)cetylstearylether (Ceteareth- 
1 3), Polyethylenglycol(14)cetylstearylether (Ceteareth-14), Polyethylen- 
glycol(1 5)cetylsteary!ether (Ceteareth-1 5), PoIyethylenglycol(1 6)cetylstearylether 
(Ceteareth-16), Polyethylenglycol(17)cetylstearylether (Ceteareth-1 7), 
Polyethylenglycol(1 8)cetylstearylether (Ceteareth-1 8), Polyethylenglycol(1 9)- 
cetylstearylether (Ceteareth-1 9), Polyethylenglycol(20)cetylstearylether 
(Ceteareth-20). 

Es ist ferner von Vorteil, die Fettsaureethoxylate ausfolgender Gruppe zu wahlen: 

Polyethylengiycol(20)stearat l PolyethyIenglycol(21 )stearat, 
Polyethylenglycol(22)stearat, PolyethylengIyco!(23)stearat, 
Polyethylenglycol(24)stearat, Polyethylenglycol(25)stearat, 
Polyethylenglycol(1 2)isostearat, Polyethylenglycol(1 3)isostearat, 
Polyethylenglycol(14)isostearat, Polyethylenglycol(15)isostearat, 
PolyethylengIycol(1 6)isostearat ( Polyethylenglycol(1 7)isostearat, 
Polyethylenglycol(1 SJisostearat, PolyethylenglycoI(1 9)isostearat, 
Polyethylenglycol(20)isostearat, Polyethylenglycol(21)isostearat f 
Polyethylenglycol(22)isostearat, Polyethylenglycol(23)isostearat, 
PoIyethylenglycol(24)isostearat f Polyethylenglycol(25)isostearat, 
Polyethylenglycol(1 2)oleat, Polyethyleng!ycol(1 3)oleat, 
Polyethylenglycol(14)oleat, Polyethylenglycol(1 5)oleat, 
Polyethylenglycol(16)oleat, Po!yethylenglycol(17)oleat, 
Polyethylenglycol(1 8)oleat f Polyethyfenglycol(1 9)oleat, 
Polyethylenglycol(20)oleat, 

Als ethoxylierte Alkylethercarbonsaure bzw. deren Salz kann vorteilhaft das 
Natriumlaureth-11-carboxylat verwendet werden. Als Alkylethersulfat kann 
Natrium Laureth1-4sulfat vorteilhaft verwendet werden. Als ethoxyliertes 
Cholesterinderivat kann vorteilhaft PolyethyIenglycol(30)Cholesterylether 
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verwendet werden. Auch PoIyethylenglycol(25)Sojasterol hat sich bewahrt. Als 
ethoxylierte Triglyceride konnen vorteilhaft die Polyethylenglycol(60) Evening 
Primrose Glycerides verwendet werden (Evening Primrose = Nachtkerze). 

Weiterhin ist von Vorteil, die Polyethylenglycolglycerinfettsaureester aus der 
Gruppe Polyethylenglycol(20)glyceryllaurat, Polyethylenglyco!(21 )glyceryllaurat, 
Polyethylengiycol(22)glycery!laurat, Po!yethyienglycoi(23)glyceryllaurat, 
Polyethylenglycol(6)glycerylcaprat/cprinat, Polyethylenglycol(20)glyceryloleat, 
Poiyethylenglycx)l(20)glycerylisostearat f Polyethylenglycol(18)glyceryloleat(cocoat 
zu wahlen. 

Es ist ebenfalls gtinstig, die Sorbitanester aus der Gruppe Polyethylen- 
glycol(20)sorbitanmonolaurat t Poiyethylenglycol(20)sorbitanmonostearat, 
Polyethylenglycol(20)sorbitanmonoisostearat, Polyethylenglycol(20)sorbitan- 
monopalmitat, Polyethylenglycol(20)sorbitanmonooleat zu wahlen. 

Als fakultative, dennoch erfindungsgemafi gegebenenfalls vorteilhafte W/O- 
Emulgatoren kOnnen eingesetzt werden: 

Fettalkohole mit 8 bis 30 Kohlenstoffatomen, Monoglycerinester gesattigter 
und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren 
einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atome, Diglycerinester 
gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter 
Alkancarbonsauren einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C- 
-Atomen, Monoglycerinether gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter 
und/oder unverzweigter Alkohole einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 
12-18 C-Atomen, Diglycerinether gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter 
und/oder unverzweigter Alkhole einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12- 
18 C-Atomen, Propylenglycolester gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter 
und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer Kettenlange von 8 bis 24, 
insbesondere 12-18 C-Atomen sowie Sorbitanester gesattigter und/oder 
ungesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer 
Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atomen. 

Insbesondere vorteilhafte W/O-Emulgatoren sind Glycerylmonostearat, 
Glycerylmonoisostearat, Glycerylmonomyristat, Glycerylmonooleat, 
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Diglycerylmonostearat, Diglycerylmonoisostearat, Propylenglycotmonostearat, 
Propylenglycolmonoisostearat, Propylenglycolmonocaprylat, 
Propylenglycolmonolaurat, Sorbitanmonoisostearat, Sorbitanmonolaurat, 
Sorbitanmonocaprylat, Sorbitanmonoisooleat, Saccharosedistearat, Cetylalkohol, 
Stearylalkohol, Arachidylalkohol, Behenylalkohol, Isobehenylalkohol, 
Selachylalkohol, Chimylalkohol, Polyethylenglycol(2)stearylether (Steareth-2), 
Glycerylmonolaurat, Glycerylmonocaprinat, Glycerylmonocaprylat. 

ErfindungsgemafJ bevorzugte Zubereitungen eignen sich besonders zurn Schutz 
menschlicher Haut gegen UV-induzierte Alterungsprozesse sowie vor oxidativem 
Stress, d.h. gegen Schadigungen durch Radikale, wie sie z.B. durch 
Sonneneinstrahlung, Warme oder endere EinflGsse erzeugt werden. Dabei liegt 
sie in verschiedenen, fGr diese Anwendung Qblicherweise verwendeten 
Darreichungsformen vor. So kann sie insbesondere als Lotion oder Emulsion, wie 
als Creme oder Milch (O/W, W/O, O/W/O, W/O/W), in Form olig-alkoholischer, 
olig-wassriger oder wassrig-alkoholischer Gele bzw. Losungen, als feste Stifte 
vorliegen oder als Aerosol konfektioniert sein. 

Die Zubereitung kann kosmetische Adjuvantien enthalten, welche in dieser Art 
von Zubereitungen Qblicherweise verwendet werden, wie z.B. Verdickungsmittel, 
weichmachende Mittel, Befeuchtungsmittel, grenzfiachenaktive Mittel, 
Emulgatoren, Konservierungsmittel, Mittel gegen Schaumbildung, Parfums, 
Wachse, Lanolin, Treibmittel, Farbstoffe und/oder Pigmente, welche das Mittel 
selbst oder die Haut farben, und andere in der Kosmetik gewShnlich verwendete 
Ingredienzien. 

Man kann als Dispersions- bzw. Solubilisierungsmittel ein Ol, Wachs oder 
sonstigen FettkSrper, einen niedrigen Monoalkohol oder ein niedriges Polyol oder 
Mischungen davon verwenden. Zu den besonders bevorzugten Monoalkoholen 
oder Polyolen zahlen Ethanol, i-Propanol, Propylenglykol, Glycerin und Sorbit. 

Eine bevorzugte AusfQhrungsform der Erfindung ist eine Emulsion, welche als 
Schutzcreme oder -milch vorliegt und aulier der oder den Verbindungen der 
Formel I beispielsweise Fettalkohole, Fettsauren, Fettsaureester, insbesondere 
Triglyceride von Fettsauren, Lanolin, natOrliche und synthetische Ole oder 
Wachse und Emulgatoren in Anwesenheit von Wasser enthait 
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Weitere bevorzugte Ausfiihrungsformen stellen ttlige Lotionen auf Basis von 
natOrlichen oder synthetischen Olen und Wachsen, Lanolin, Fettsaureestern, 
insbesondere Trigiyceriden von FettsSuren, oder 6lig-aikoholische Lotionen auf 
Basis eines Niedrigalkohols, wie Ethanol, oder eines Glycerols, wie 
Propylenglykol, und/oder eines Polyols, wie Glycerin, und Olen, Wachsen und 
Fettsaureestern, wie Trigiyceriden von FettsSuren, dar. 

Die erfindungsgemafte Zubereitung kann auch als alkoholisches Gel vorliegen, 
welches einen oder mehrere Niedrigalkohole oder -polyole, wie Ethanol, 
Propylenglykol oder Glycerin, und ein Verdickungsmittel, wie Kieselerde umfafit. 
Die 6lig-alkoholischen Gele enthalten aufierdem naturliches oder synthetisches 
Ol oder Wachs. 

Die festen Stifte bestehen aus natOrlichen oder synthetischen Wachsen und 
Olen, Fettalkoholen, Fettsauren, Fettsaureestern, Lanolin und anderen 
Fettkdrpern. 

1st eine Zubereitung als Aerosol konfektioniert, verwendet man in der Regel die 
Oblichen Treibmittel, wie Alkane, Fluoralkane und Chlorfluoralkane. 

Die kosmetische Zubereitung kann auch zum Schutz der Haare gegen 
fotochemische Schaden verwendet werden, um Veranderungen von 
Farbnuancen, ein Entfarben oder Schaden mechanischer Art zu verhindern. In 
diesem Fall erfolgt geeignet eine Konfektionierung als Shampoo, Lotion, Gel oder 
Emulsion zum AusspQIen, wobei die jeweilige Zubereitung vor oder nach dem 
Shamponieren, vor oder nach dem Farben oder Entfarben bzw. vor oder nach der 
Dauerwelle aufgetragen wird. Es kann auch eine Zubereitung als Lotion oder Gel 
zum Frisieren und Behandeln, als Lotion oder Gel zum BOrsten oder Legen einer 
Wasserwelle, als Haarlack, Dauerwellenmittel, Farbe- oder Entfarbemittel der 
Haare gewahlt werden. Die Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften kann 
verschiedene, in diesem Mitteltyp verwendete Adjuvantien enthalten, wie 
Grenzflachen aktive Mittel, Verdickungsmittel, Polymere, weichmachende Mittel, 
Konservierungsmittel, Schaumstabilisatoren, Elektroiyte, organische 
Ldsungsmittel, Silikonderivate, Ole, Wachse, Antifettmittel, Farbstoffe und/oder 
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Pigmente, die das Mittel selbst oder die Haare fSrben oder andere fOr die 
Haarpflege Qblicherweise verwendete Ingredienzien. 



WO 2005/019348 



-53- 



PCT/EP2004/007311 



lm folgenden wird die Erflndung anhand von Beispielen naher erlautert. 

Beispiele 

5 

Beispiel 1a Herstellung von nano-Ti0 2 

710 mL Natriumtitanat (Gehalt 140 g Ti0 2 /L ), erhalten durch Umsetzung von 
Metatitansaure mit Natronlauge, wird mit 100mL Wasser verdQnnt und 

10 durch Zugabe von Salzsaure unter Biidung von Titandioxid (Rutil) bei pH 2,2 - 

2,6 zersetzt. Dieses durch die Zersetzung erhaltene nanopartikulare Titandioxid 
wird unter Zugabe von 115 mL 30;%iger Salzsaure peptisiert und durch weitere 
Wasserzugabe auf 1000 mL-Gesamtvolumen erganzt. Die Peptisation erfolgt in 
einem geschlossenem Glaskolben bei 105°C Ober einem Zeitraum von 2 h. Das 

15 Produkt zeigt nadelfbrmige Kristallite (Fig. 1 ) 

Beispiel 1b Herstellung von nano-Ti0 2 

Das aus Versuch 1a erhaltene Versuchsprodukt wird nach beendeter Peptisation 
20 fur die Dauer von 2 h einer weiteren Hydrothermalbehandlung in einem 

Druckbehalter bei einer Temperatur von 180°C unterzogen. Das resultierende 
Produkt zeigt ovale Kristallite (Fig.2) 

25 Beispiel 2a: Beschichtung des nano-Ti0 2 mit Si0 2 

1 L der wassrigen, salzsauren Suspension des Ti0 2 aus Beispiel 1 b wird mit 
NaOH. auf einen pH-Wert von 6,5 gebracht und auf 80°C erhitzt. AnschlieRend 
werden zu der Suspension 52 mL Wasserglasldsung (entsprechend 
384 g Si0 2 / L) bei konstantem pH-Wert (pH = 6,5 ± 0,5 ; Regelung durch 
30 Zugabe von H 2 S0 4 ) zugegeben. Nach erfolgter Zugabe wird bei pH = 6,8 und 

80°C 2 Stunden gertihrt. Das Produkt wird anschlieftend auf eine Leitfahigkeit 
kleiner 100 nS/cm gewaschen und getrocknet. 



35 



Beispiel 2b: Beschichtung des nano-Ti0 2 mit Si0 2 

1 L der wassrigen, salzsauren Suspension des Ti0 2 aus Beispiel 1 b wird mit. 

NaOH auf einen pH-Wert von 9,0 gebracht und auf 80°C erhitzt. Anschlieliend 
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werden zu der Suspension 52 mL Wasserglasldsung (entsprechend 
384 g Si0 2 / L) bei konstantem pH-Wert (pH = 9,0 ± 0,5, Regelung durch Zugabe 
von H 2 S0 4 ) zugegeben. Nach erfolgter Zugabe wird bei pH = 6,8 und 80°C 2 
Stunden gerQhrt Das Produkt wird anschlieRend auf eine Leitfahigkeit kleiner 
5 100 fiS/cm gewaschen und getrocknet 



Beisplel 2c: Beschichtung des nano-Ti0 2 mit Si0 2 

1 L der wassrigen, salzsauren Suspension des Ti0 2 aus Beispiel 1b wird mit 
NaOH auf einen pH-Wert von 2,0 gebracht und auf 80°C erhitzt. AnschlieBend 
10 werden zu der Suspension 52 mL Wasserglaslosung (entsprechend 

384 g Si0 2 / L) bei konstantem pH-Wert (pH = 2,0 ± 0,5, Regeiung durch Zugabe 
von H2SO4) zugegeben. Nach erfolgter Zugabe wird bei pH = 6,8 und 80°C 2 
Stunden gerQhrt. Das Produkt wird anschliefcend auf eine Leitfahigkeit kleiner 
100 jxS/cm gewaschen und getrocknet 



Beispiel 2d: Beschichtung des nano-TiO z mit Si0 2 

1 L der wassrigen, salzsauren Suspension des Ti0 2 aus Beispiel 1b wird mit 
NaOH auf einen pH-Wert von 9,0 gebracht und auf 80°C erhitzt. Anschlieflend 
20 werden zu der Suspension 52 mL Wasserglaslosung (entsprechend 

384gSi0 2 /L) zugegeben. Der pH- Wert steigt dabei auf ca. 10,6 an. Nach 
erfolgter Zugabe wird durch Zugabe von Schwefels§ure auf pH 6,5 abgesenkt 
und danach bei pH = 6,8 und 80°C 2 Stunden gerQhrt. Das Produkt wird 
anschliefiend auf eine Leitfahigkeit kleiner 100 p.S/cm gewaschen und getrocknet 



25 
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Belspie! 3: Herstellung etner Lichtschutzzubereitung enthaltend Ti0 2 und 
4,4^Methoxy«tert.-butyldibenzoylmethan 

Mit folgenden Titandioxid-Qualitaten werden Formulierungen einsprechend 
Rezepturbeispiel 6 (siehe weiter unten) hergestellt 

Beispiel 3a: erfindungsgemaiies Titandioxid nach Beispiel 2a 
Beispiel 3b: Titandioxid mit Aluminiumhaltiger Beschichtung (Handelsprodukt 
MT 100 Z; Fa. Tayca ) 

In den Formulierungen wird der Gehalt an 4,4 , -Methoxy-tert.- 
butyldibenzoylmethan als Mali far- die LagerstabilitSt dieser Verbindung nach 
Lagerung der Formulierungen bei verschiedenen Bedingungen mittels HPLC 
bestimmt. 

Probenvorbereitung: 

Ca. 0,1 g der homogenlsierten Formulierung werden in einen 1 00-ml-MesskoIben 
analytisch genau eingewogen und mit ca. 10 ml Wasser dispergiert, 
anschlieftend mit Methanol zur Messmarke aufgefCillt 

Faktoreinwaage: 

Ca. 30 mg 4,4'-Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan analytisch genau gewogen, in 
einen 100-ml-Messkolben einwiegen und mit Methanol zur Messmarke auffullen. 
10,0 ml dieser Losung mit Methanol in einen 100-ml-Messkolben bis zur 
Messmarke auffiillen. 1st gleich Faktorl5sung. 

Chromatoaraphische Bedingungen: 

S§ule: Superspher 100 RP18e; 125-4, Cat. 1.16855 

Saulentemperatun 25 °C 

FliefJmittel: Methanol/Mischung A (20:80 v/v) 1 ,5 ml/min. 



Gradient: 



Detektion: 



Dosierung: 
Gerat: 



Mischung A: Mischung auf 1 I Ammoniakacetatiesung = 

0,005 mol/l und 2 ml EssigsSure 100 % 

Isokratisch 

Variabler UV-Detektor; 320 nm 
10 pi Dosierschleife 

z.B. FIQssigchromatograph Hewlett-Packard System 1100 
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Auswertung: Fiachenauswertung nach der externen Standardmethode. 

Gemessen wurde zu folgenden Zeitpunkten: 

A: unmittelbar nach Herstellung der Formulierung 

B: nach 4 Wochen Lagerung bei Raumtemperatur lm Dunkeln 

C: nach 4 Wochen Lagerung bei 5 b C im Dunkeln 

D: nach 4 Wochen Lagerung bei 40°C im Dunkeln 

E: nach 12 Wochen Lagerung bei Raumtemperatur im Dunkeln 

F: nach 1 2 Wochen Lagerung bei 5°C im Dunkeln 

G: nach 12 Wochen Lagerung bei 40°C im Dunkeln 

Die Ergebnisse sind in Figur 3 dafgestellt. Es zeigt sich, dass der Gehalt 4,4'- 
Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan, im Vergleichsbeispiel 3b bereits nach 4 
Wochen Lagerung bei erhOhter Temperatur im Dunkeln reduziert ist, wahrend 
beim erfindungsgemaiien Beispiel noch kein Abbau nachzuweisen ist. Auch nach 
12 Wochen Lagerung verandert sich der Gehalt an 4,4-Methoxy-tert.- 
butyldibenzoylmethan im erfindungsgemaiJen Beispiel nur wenig, wahrend im 
Vergleichsbeispiel ein weitgehender Abbau beobachtet wird (40°C im Dunkeln). 

Mit den Produkten nach Beispielen 2b, 2c und 2d werden die gleichen 
Ergebnisse erhalten. 



Beispiel 4: Verfarbungstest in kosmetischen Formulierungen bei UV- 
Bestrahlung 

Es werden Formulierungen entsprechend Rezepturbeispiel 6 hergestellt. Jeweils 
eine enthalt das erfindungsgemafie Titandioxid nach Beispielen 2a-d, in der 
Vergleichsprobe wird ein handelsQbliches Titandioxid mit Trimethoxyoctylsilan- 
Coating (Uvinul™ Ti0 2 ; Fa. BASF) eingesetzt. 

Von den Formulierungen werden Jeweils 3 g in eine PMMA Petrischale gegeben 
und 58 Minuten im Suntest (Suntest CPS mit Xenonstrahler; Solar Standard Filter 
+ Abdeckscheibe zum Probenschutz (Begrenzung der Strahlung auf ^ 290nm); 
Radialux mit UV-Sensor) mit maximaler Bestrahlungsstarke 87 W/m 2 (UV- 
Bereich) bestrahlt = 2 MED Hauttyp II (entspricht 500 J/m 2 ). 
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Die Proben werden vor und nach der Bestrahlung visuell beurteilt: 





Vorher 


nach 2 MED 


Mit Titandioxid nach Beispiel 2a: 


. weili 


weili 


Mit Titandioxid nach Beispiel 2b: 


weifi 


weili 


Mit Titandioxid nach Beispiel 2c: 


weili 


weili 


Mit Titandioxid nach Beispiel 2d: 


weili 


weili 


Mit Vergleichssubstanz: 


weili 


gelblich 



Beispiel 5: Kristallbildung in kosmetischer Zubereitung 

Es werden nach unten beschriebener Rezeptur die in der Tabelle genannten 
Titandioxide in die beschriebenen Formulierung eingearbeitet und direkt nach 
Herstellung bzw. nach 12 Wochen Lagerung bei Raumtemperatur mikroskopisch 
untersucht Die Rezepturen sind 3 Monate lagerstabil bei RT / 5°C / 40°C und im 
Schaukeltest -5°C / 40°C, 



Titandioxidtyp 


Mikroskopie nach 
Herstellung 


Mikroskopie nach 
12 Wochen Lagerung bei 
Raumtemperatur 
im Dunkeln 


Titandioxid 

(erfindungsgemali nach 
Beispiel 2a) 


keine Kristalle 


keine Kristalle 


Titandioxid 

(aluminiumhaltige 

Beschichtung) 


keine Kristalle 


gut sichtbare Kristalle - 
Lange ca. 10-100 pm 



Verwendetes Mikroskop: Zeiss, Axioskop 2; manuelle Version mit 
Mikroskopkamera und PC-Kopplung, Objective 10x Ph1, 40x Ph2, 100x pH3; 
Polarisationsfilter (7A Biattchen) 



Mit den Produkten nach Beispiel 2b, 2c und 2d werden die gleichen Ergebnisse 
wie mit Beispiel 2a erhalten. 



Rezeptur: 
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Rohstoff (INCI) % 

A 



10 



Titanium dioxide (Beispiel 2a) 


4,00 


Octyl methoxycinnamate 


6,00 


Butyl methoxydibenzoylmethane 


1,00 


PEG-30 dipolyhydroxystearate 


2,00 


PEG-30 dipolyhydroxystearate 


4,00 


C 12-15 alkyl benzoate 


6,00 


Isohexadecan 


6,00 


Cyclomethicone 


2,00 


Microcrystalline wax 


2,00 


PVP/Eicosene copolymer t 


1,00 


Tocopheryl acetate 


1,00 



B 

15 Glycerin 3,00 

Sodium chloride 0,40 
Propylene glycol (and) diazolidinyl urea and) 
methylparaben (and) propylparaben 0,50 
Wasser 67,10 

20 

Herstellunq: 

Phase A bis auf Titandioxid zusammen geben und auf 80 °C erhitzen. Titandioxid 
langsam in die heifce Olphase einrtlhren und mit dem Handmixer 30 Sekunden 
Stufe 4 homogenisieren. Phase B auf 80 °C erhitzen und langsam unter RQhren 
25 zu Phase A geben, bei ca. 60 °C 1 Minute mit dem Handmixer Stufe 4 

homogenisieren und unter RQhren abkuhlen, entlOften. 



30 Beispiel 6: Verfarbung von kosmetischen Formulierungen beim Lagern 

Mit folgenden Titandioxid-Qualitaten werden Formulierungen einsprechend 
Rezepturbeispiel 6 hergestellt 

35 Beispiel 6a: erfindungsgemaiies Titandioxid nach Beispiel 2a 
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Beispiel 6b: Titandioxid mit Aluminiumhaltiger Beschichtung (Handelsprodukt 

MT100 2; Fa. Tayca ) 
Beispiel 6c: handelsObliches Titandioxid (Handelsprodukt T-805; Fa. Degussa) 

Die Formulierungen werden 3 Monate bei 50°C im Dunkeln gelagert. 
AnschlielJend werden die Proben in einem Kunstoffproben halter mit 
Quartz-Abdeckung auf einem Farbmessgerat CE7000 (Fa. Gretag- 
Macbeth) mit einer Bariumsulfat-ausgekleideten Ulbricht-Kugel (Messoptik: 
diffus; 8°; Lichtart C, Normalbeobachter, ohne Glanz) vermessen. Die 
Auswertung der Messung erfolgt nach dem L*a*b*-System (CIELab, DIN 
6174). Die Messwerte finden sich in folgender Tabelle bzw. in Figur 4. 



Probe 


b*-Wert 


6a 


3,52 


6b 


5,35 


6c 


10,59 



Die Verfarbung der Probe 6a mit dem erfindungsgemafJen Titandioxid ist nach 3 
Monaten Lagerung deutlich geringer als die Verfarbung der beiden Proben mit 
handelsQblichen Titandioxid-Qualitaten. 



Rezepturbeispiel 1: Sonnenschutz Softcreme (O/W) 

SPF 6 (Sun Protection Factor, Colipa-Methode mit 5 Probanden) 

Rohstoff (INCI) Gew.-% 

A 

Produkt aus Beispiel 2a 3,00 

Steareth-10, Steareth-7, Stearyl alcohol 2,00 

Glyceryl stearate, Ceteth-20 2,00 

Glyceryl stearate 3,00 

Microwax 1 ,00 

Oleyl oleate 6,00 

Cetearyl octanoate 14,00 

Caprylic/capric triglyceride 4,00 

Propylparaben 0,05 
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B 



Propylene glycol 
Allantoin 



Wasser 



Methylparaben 



4,00 
0,20 
60,60 
0,15 



Herstellunq: 

Phase A und Phase B auf 80 °C erhitzen. Phase B unter RQhren langsam zu 
Phase A geben, homogenisieren und unter ROhren abkOhlen. 

Rezepturbeispiel 2: Sonnenschutz Spray-Lotion (OI\N) 

SPF 18 (Sun Protection Factor, AMA Laboratories, Inc., USA, mit 5 
Probanden) 

Rohstoff (INCI) % 



A 



Ethylhexyl methoxycinnamate, BHT 
Produkt aus Beispiei 2b 

Glyceryl stearate, cetyl alcohol, PEG-75 stearate, 

ceteth-20, steareth-20 

PPG-1-PEG-9 lauryl glycol ether 

Diisostearoyl trimethylolpropane 

Siloxy silicate 

C 12 -15 alkyl benzoate 

Dioctyl adipate 

Dimethicone 



5,00 
4,00 



3,30 
0,50 
1,50 



3,00 
4,00 
2,00 



B 



Dimethicone copolyol phosphate 

Butylene glycol 

Wasser 



2,50 
2,50 
70,50 



C 



PPG-1 Trideceth-6, polyquaternium-37, propylene glycol 
dicaprylate/dicaprate 



0,47 



D 
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Propylene glycol, DMMDM hydantoin, methylparaben, 
propylparaben 0,73 

Herstellunq: 

5 Phase A bis auf das Titandioxid zusammengeben und auf 60 °C erhitzen. 

Titandioxid langsam in die geschmolzene Olphase einarbeiten. Phase B auf 60 
°C erhitzen, dann Phase C unter RQhren eindispergieren. Phase A unter hohem 
Energieeintrag in die Phase B/C einrOhren. Unter RQhren abkQhlen, und bei 40 
°C Phase D zugeben. Homogenisieren und unter RQhren auf 25 °C abkQhlen. 

10 

Rezepturbeispiel 3: Sonnenschutz Softcreme (O/W) 

SPF 23 (Sun Protection Factor, Colipa-Methode mit 5 Probanden) 



15 Rohstoff (INCI) % 
A 

Produkt aus Beispiel 2c 10,00 

Steareth-10, steareth-7, stearyl alcohol 3,00 

Glyceryl stearate, ceteth-20 3,00 

20 Glyceryl stearate 3,00 

Microwax 1 ,00 

Oleyl oleate 4,00 

Cetearyl octanoate 10,50 

Caprylic/capric triglyceride 4,00 

25 Propylparaben 0,05 
B 

Propylene glycol 4,00 

Allantoin 0,20 

Wasser 57,10 

30 Methylparaben 0,15 



Herstellunq: 

Phase A und B auf 80 °C erhitzen. Phase B unter RQhren langsam zu Phase A 
geben, homogenisieren und Unter RQhren abkQhlen. 

35 
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Rezepturbeispiel 4: Sonnenschutzlotion (O/W) 



Rohstoff (INCI) 

A 

Ethylhexyl methoxycinnamate, BHT 
Butyl methoxydibenzoylmethane 
PolyglyceryI-3 methylglucose distearate 
Ethylhexyl stearate 
Cetearyl Isononanoate 
PVP/eicosene copolymer 
Tocopheryl acetate 
B 

Xanthan gum 

Sodium cetearyl sulfate 

Glycerin 

Wasser 



% 

6,00 
1,00 
4,00 
8,00 
2,00 
1,00 
1,00 

0,30 
1,00 
5,00 
65,70 



Produkt aus Beispiel 2a 



4,00 



Phenoxyethanol, butylparaben, 
propylparaben, methylparaben 



ethylparaben, 



1,00 



Herstellunq: 

Phase A auf 80 °C erhitzen. Das Keltrol der Phase B im Wasser vorquellen, dann 
die restlichen Rohstoffe zugeben und auf 80 °C erhitzen. Phase A zu Phase B 
gegen und 2 Min. homogenisieren (Stabmixer): unter Rtthren abkOhlen und bei 
35 °C Phase C zufugen. Nochmals 1 Min. homogenisieren (Stabmixer). Auf 
Raumtemperatur abkOhlen und Phase D einrOhren. 



Rezepturbeispiel 5: Sonnenschutzlotion (O/W) 

in vivo SPF 17 ± 3 (Colipa-Methode mit 10 Probanden) 



Rohstoff (INCI) 

A 

Produkt aus Beispiel 2d 



% 
5,00 
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Ethylhexyl methoxycinnamate, BHT 5,00 

Glyceryl stearate, cetyl alcohol, PEG-75 stearate, 

ceteth-20, steareth-20 3,30 

PPG-1-PEG-9 lauryl glycol ether 0,50 

Diisostearoyl trimethylolpropane siloxy silicate 1 ,50 

C12-15 Alkyl benzoate 3,00 

Dioctyl adipate 4,00 

Dimethicone 2,00 

B 

Ectoin 0,10 

Allantoin 0,20 

Dimethicone copolyol phosphate • 2,50 

Butylene glycol 2,50 

Wasser 68,90 
C 

PPG-1 trideceth-6, polyquaternium-37, propylene glycol 

dicaprylate/dicaprate 0,47 
D 

Propylene glycol, DMMDM hydantoin, ehtylparaben 0,73 

Parfum 0,30 



Herstellunq: 

Phase A bis auf das Titandioxid zusammen geben und auf 60 °C erhitzen. 
Titandioxid langsam in die geschmolzene Olphase einarbeiten. Phase B auf 60 
°C erhitzen, dann Phase C unter ROhren eindispergieren. Phase A unter 
krSftigem Ruhren in die Phase B/C einrtihren. Unter ROhren abkOhlen und bei 40 
°C Phase D zugeben. Homogenisieren und unter RQrhen auf25 °C abkOhlen. 



Rezepturbeispie! 6: Sonnenschutzlotion (O/W) 

Rohstoff(lNCI) % 

A 

Produkt aus Beispiel 3a bzw. 3b 5,00 

Butylmethoxy dibenzoylmethane 3,00 

Steareth-10, steareth-7, stearyl alcohol 3,00 
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Glyceryl stearate, ceteth-20 3,00 

Glyceryl stearate 3,00 

Microwax 1 |00 

Oleyl oleate 4,43 

Cetearyl octanoate 1 1 .64 

Caprylic/capric triglyceride 4,43 

Propylparaben 0,05 

B 

Propylene glycol 4,00 

Allantoin 0,20 

Wasser 57,10 

Methylparaben 0,15 



Herstellung: 

Phase A und B auf 80 °C erhitzen. Phase B unter RUhren langsam zu Phase A 
geben, homogenisieren und Unter ROhren abkuhlen. 



Rezepturbelspiel 7: Sonnenschutzlotion (O/W) 

SPF 10 (Sun Protection Factor, Colipa-Methode mit 10 Probanden) 

A 

Steareth-10, steareth-7, stearyl alcohol 3,00 

Glyceryl stearate, ceteth-20 3,00 

Cetearyl octanoate 15,50 

Glyceryl stearate 3,00 

Oleyl oleate 7,00 

Microwax 1 .0° 

Caprylic/capric triglyceride 6,00 

Propylparaben 0,05 

B 

33%-ige wassrige Dispersion des Produktes aus 

Beispiel2a 16,70 

Propylene glycol 4,00 

Allantoin 0,20 

Wasser 40,40 
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Methylparaben .0,15 
Herstellunq: 

Phase A auf 75 °C und Phase B auf 80 °C erhitzen. Phase B langsam in Phase A 
einrOhren. Homogenisieren und unter RQhren abkuhlen. 

Rezepturbeisplel 8: Sonnenschutz Spray-Lotion (O/W) 

SPF 31 (Sun Protection Factor, FDA Methode mit 5 Probanden bei AMA 
Laboratories) 

A 

Produkt aus Beispiel 2d 
Ethyihexyl methoxycinnamate, BHT 
Benzophenone-3 

PEG-1 00 stearate, glyceryl stearate 
PPG-1-PEG-9 lauryl glycol ether 
Dicapryl ether 
Steareth-10 
Stearyl alcohol 
Dimethicone 

B 

Dimethicone copolyol phosphate 
Chitosan glycolate 
Glycerin 
Wasser 
C 

PPG-1 trideceth-6, polyquaternium-37, propylene glycol 
dicaprylate/dicaprate 
D 

Propylene glycol, DMMDM hydantoin, methylparaben, 
propylparaben 

Herstellunq: 

Phase A bis auf das Titandioxid zusammen geben und auf 60 °C erhitzen. 
Titandioxid langsam in die geschmolzene Olphase einarbeiten. Phase B-1 auf 60 



5,00 
7,50 
2,50 
2,80 
0,40 
4,50 
0,50 
0,60 
2,00 

2,50 
2,00 
2,50 
66,10 



0,40 



0,70 
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°C erhitzen, dann Phase B-2 unter RQhren eindispergieren. Phase A unter hohem 
Energieeintrag in die Phase B einrilhren. Unter rUhren abkQhlen, und bei 40 °C 
Phase C zugeben. Homogenisieren und unter rQhren auf 25 °C abkQhlen. 



Rezepturbeispiel 9: Sonnenschutz Creme, hoher SPF, wasserfest (O/W) 
mit Eusolex® UV-Pearls™ OMC, SPF (in vitro, Diffey-Methode) 64 ± 12, UVA- 
PF17 

A 

Wasser 38,30 

Glycerin \ 3,00 

Pentylene glycol 3,00 

PVP/hexadedecene copolymer 1 ,00 

Sodium cetearyl sulfate 1 ,00 

Xanthan gum 0,20 

B 

Glyceryl stearate, cetearyl alcohol, sodium stearoyl 

lactylate, tocopherol 5,00 

Tri-C1 2-1 3 alkyl citrate 3,50 

Isopropylphtalimide, butylphtalide 5,00 

Caprylic/capric triglyceride 2,50 

C1 2-1 5 alkyl benzoate 2,00 

Cyclomethicone 0,80 

Tocopheryl acetate 1 ,00 

Butyl methoxydibenzoylmethane 1 ,00 

Benzophenone-3 2,00 

Produkt aus Beispiel 2a 4,00 
C 

Wasser, ethylhexyl rnethoxycinnamate, silica, PVP, 

chlorphenesin, BHT (Eusolex UV Pearl OMC) 20,00 
D 

Carbomer 0,15 

Wasser 4,85 
E 

Sodium hydroxide 0,90 
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F 

Phenoxyethanol, butylparaben, ethylparaben, 
propylparaben, methylparaben 0,50 
Parfum 0,30 

5 

Herstellunq: 

Phasen A und B getrennt voneinander auf 80 °C erhitzen. Phase B mit dem 
Thurrax homogenisieren, bis das Pigment schdn benetzt ist. Phase B zu Phase A 
geben und 2 Min. homogenisieren. Auf 35 °C abkQhlen, Phase C zufugen und 30 
10 Sek. homogenisieren. Phase D zufugen und 30 Sek. homogenisieren. Phase E 

unterruhren und mit Phase F neutralisieren und homogenisieren bis eine 
zufriedenstellende Pigmentverteilung erreicht ist (mikroskopische Kontrolle!). Auf 
Raumtemperatur abkuhlen, entlQften und Phase G einruhren. 



15 



Rezepturbeispiel 10: Sun Protection Lotion (PEG-free) 
in vitro SPF (Diffey) 12 ± 2 



Rohstoff (INCI) % 

20 A 

C1 2-1 5 Alkyl benzoate 3,00 

Decyl cocoate 4,00 

Ethylhexylpalmitate 3,00 

Glyceryl stearate 0,50 

25 Stearic acid 0,50 

Tocopheryl acetate 0,50 
B 

Cetearyl glucoside 1 ,50 

Propylene glycol 2,00 

30 Glycerin 1,00 

Wasser 76,80 
C 

Produkt aus Beispiel 2a 5,00 

D 

35 Carbomer 0,20 

Paraffinum liquidum (mineral oli) 0,80 
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E 



Sodium hydroxide 



0,50 



F 



Propylene glycol, diazolidinyl urea, methylparaben, 

propylparaben 

Parfum 



0,50 
0,20 



Herstellunq: 

Phase A und Phase B getrennt auf 80 °C erhitzen. Phase A unter ROhren zu 
Phase B geben. Bei 40 °C Phase C unter ROhren in die Emulsion eintragen und 
homogenisieren bis zur optimalen Pigmentverteilung. Bei 35 °C Phase D 
zugeben und nochmals kurz homogenisieren. Phase E zugeben, pH-Wert 
kontrollieren und nochmals kurz homogenisieren. Phase F zugeben und kalt 
rtihren. 



Rezepturbeispiel 11: W/O Sonnenschutzlotion 

mit anorganischem Filter, in vitro SPF (Diffey-Methode) 8,7 ± 1,6, UVA-PF 
4,4 ± 0,5 

Rohstoff (INCI) % 



A 



Cetyl PEG/PPG-10/1 Dimethicone 
Stearoxy dimethicone 
Ethylhexyl stearate 
Ethylhexyl palmitate 
Isohexadecane 
hydrogenate castor oil 
Ceresin (microcrystalline wax) 



2,50 
0,25 
12,75 
8,00 
7,00 
0,50 
1,00 



B 



Produkt aus Beispiel 2b 



5,00 



C 



Wasser 



Sodium chloride 

Propylene glycol, diazolidinyl usrea, methylparaben, 
propylparaben 



62,00 
0,50 



0,50 
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Herstellunq: 

Phase A auf 80 °C erhitzen. Das Titandioxid (Phase B) sorgfSltig in die heilie 
Olphase einarbeiten. Phase C langsam unter Ruhren (500 upm, (Mig-RQhrer) zu 
5 Phase A/B geben. Bei 1600 upm fOr 2 Minuten homogenisieren. Unter RGhren 

ca. 300 upm) auf ca. 40 °C abkuhlen und nochmals fur 2 Minuten bei 1600 upm 
homogenisieren. 



10 Rezepturbeispiel 12 

Im folgenden werden beispielhaftt Rezepturen fur kosmetische Zubereitungen 
angegeben, die in gleicher Weise mit Titandioxid nach Beispiel 2a, 2b, 2c oder 2d 
enthalten werden (In der Tabelle jewels als Titanium dioxide bezeichnet). Im 
15 Qbrigen sind die INCI-Bezeichnungen der handelsOblichen Verbindungen ange- 

geben. 

UV-Pearl , OMC steht fOr die Zubereitung mit der INCI-Bezeichnung: 
Water (for EU: Aqua), Ethylhexyi Methoxycinnamate, Silica, PVP, Chlorphenesin, 
20 BHT; diese Zubereitung ist im handel unter der Bezeichnung EusolexOUV 

Pearl™OMC von der Merck KGaA, Darmstadt erhaltlich. 

Die anderen in den Tabellen angegebenen UV-Pearl sind jeweils analog 
zusammengesetzt, wobei OMC gegen die angegebenen UV-Filter ausgetauscht 
wurde. 



25 
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Tabelle 1 W/O-Emulsionen (Zahlen in Gew.-%) 





1-1 


1-2 


1-3 


1-4 


1-5 


1-6 


1-7 


1-8 


1-9 


1- 
10 


Titanium dioxide 


3 


2 


5 


10 


7 


4 


15 


1 


3 


3 


Butylmethoxydibenzoyl- 
methane 


5 


3 


2 


1 


2 








1 


1 


Zinc oxide 
















5 


2 




UV-Pearl , OMC 


30 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


Polyglyceryl-3-Dimerate 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Cera Alba 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0.3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


Hydrogenated Castor Oil 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0.2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Paraffinium Liquidum 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


Caprylic/Capric 
Triglyceride 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


Hexyl La urate 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


PVP/Eicosene Copolymer 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Propylene Glycol 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Magnesium Sulfate 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0.6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


Tocopherol 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Tocopheryl Acetate 


0,5 


0,5 


0.5 


0,5 


0.5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Cyclomethicone 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0.5 


0,5 


0,5 


0.5 


0,5 


0,5 


Propylparabene 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


Methyl parabene 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0.1 
5 


0.1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0.1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


. Water 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 
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Tabelle 1 (Fortsetzuncri 





1- 
11 


'2 


1- 
13 


•4 


• 5 


1- 
16 


1- 
17 


■8 


Titanium dioxide 


3 


5 


2 


4 


3 


1 


2 


5 


Benzylidene malonate 
polysiloxane 




1 


0,5 












Methylene Bis-Benztriazolyl 
Tetramethylbutylphenol 


1 


1 


0.5 












Dihydroxyavcetone 


5 


3 


2 


5 


1 


3 


7 


2 


PoIyglyceryl-3-Dimerate 


3 


3 


3 


3 










Cera Alba 


0,3 ' 


0,3 


0,3 


0,3 


2 


2 


2 


2 


Hydrogenated Castor Oil 


I 

0,2 


0,2 


0,2 


0,2 










Paraffinium Liquidum 


7 


7 


7 


7 










Caprylic/Capric Triglyceride 


7 


7 


7 


7 










Hexyl Laurate 


4 


4 


4 


4 










PVP/Eicosene Copolymer 


2 


2 


2 


2 










Propylene Glycol 


4 


4 


4 


4 










Magnesium Sulfate 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 










Tocopherol 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 










Tocopheryl Acetate 


0,5 


0,5 


0,5 


0.5 


1 


1 


1 


1 


Cyclomethicone 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 










Propylparabene 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0.0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0.0 
5 


Methylparabene 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


Dicocovl Pentvervthritvl Citrate 
(and) Sorbitan Sesquioleate 
(and) Cera Alba (and) Aluminium 
Stearate 










6 


6 


6 


6 


PEG-7 Hydrogenated Castor Oil 










1 


1 


1 


1 


Zinc Stearate 










2 


2 


2 


2 


Oleyl Erucate 










6 


6 


6 


6 


Decyl Oleate 










6 


6 


6 


6 


Dimethicone 










5 


5 


5 


5 


Tromethamine 










1 


1 


1 


1 


Glycerin 










5 


5 


5 


5 



WO 2005/019348 



-72- 



PCT/EP2004/007311 



Allantoin 










0,2 


0.2 


0,2 


0.2 


water 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 





1- 
19 


1- 
20 


1- 
21 


1- 
22 


1- 

23 


1- 
24 


1- 
25 


1- 
26 


1- 
27 


1- 
28 


1- 

29 


Titanium dioxide 


1 


2 


5 


1 


3 


4 


5 


2 


3 


3 


3 


Benzylidene malonate 
polysiloxane 








1 










1 


1 




Methylene Bis-Benztriazolyl 
i eirametnyiDutyipnenoi 












1 


2 


1 






1 


z.inc oxioe 
















5 


2 








c 
O 


5 


5 


5 


7 


5 


5 


5 


5 


5 


8 


UV-Pearl , OCR 




10 


















5 


UV-Pearl, 

ninyinexyiuirneinyirADA 






10 


















UV-Pearl, Homosalate 








10 
















UV-Pearl, Ethylhexyl salicylate 










10 














UV-Pearl , OMC, BP-3 












10. 












UV-Pearl , OCR, BP-3 














10 










UV-Pearl, Ethylhexyl Dimethyl 
PABA, BP-3 
















10 








UV-Pearl, Homosalate, BP-3 


















10 






UV-Pearl, Ethylhexyl salicylate, 

DD O 

Dr-O 




















10 




DuiyirneinoxyaiDenzoyimetnane 






















2 


uv-r'eari jjivio, ^-ivietnyi- 
benzylidene Camphor 


25 






















Polyglyceryl-3-Dimerate 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 

w 


w 


Cera Alba 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0 3 


0 3 


0 3 


0 3 


n ^ 




Hydrogenated Castor Oil 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0 2 


0 2 


0 2 


0 2 


0 2 


n 9 




Paraffinium Liquidum 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 

f 


7 


Caprylic/Capric Triglyceride 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 
* 


7 


7 


7 


7 


Hexyl Laurate 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


PVP/Eicosene Cooolvmer 


2 


2 


o 

Cm 


o 

4m 


o 

mC 


o 




O 
*C 


O 

/Z 


£. 


2 


Propylene Glycol 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Magnesium Sulfate 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


Tocopherol 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0.5 


0,5 


0,5 


0,5 


Tocopheryl Acetate 


0,5 


0,5 


0,5 


0.5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0.5 


0,5 


Cyclomethicone 


0,5 


0,5 


0.5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Propylparabene 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0.0 
5 
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Methylparabene 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0,1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0,1 




5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Water 


ad 100 
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Tabelle 2: O/W-Emulsionen, Zahlen in Gew.-% 





2-1 


2-2 


2-3 


2-4 


2-5 


2-6 


2-7 


2-8 


2-9 


2- 
10 


Titanium dioxide 


3 


2 


5 


2 


5 


2 


5 


2 


5 


3 


Methylene Bis-Benztriazolyl 
Tetramethylbutylphenol 












1 


2 


1 






Butylmethoxydibenzoylmetha 
ne 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3. 


3 


3 


2-(4-Hydroxy-3,5-dimethoxy- 
benzyliden)-malonsaure-bis- 
(2-ethvl-hexvDester 


1 
■ 




A 

*T 




O 




7 
f 




o 


A 
1 


4-Methvlbenzvliden Camohor 


2 




-a 
o 








Q 
O 




2 




Stearvl Alcohol fand^ 
Steareth-7 (and) Steareth-10 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Glyceryl Stearate (and) 
Ceteth-20 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Microwax 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


Cetearvl Octanoatp 


5 


n, 
5 


n, 
5 


11, 
5 


11, 

5 


11. 
5 


11, 
5 


11, 
5 


11, 
5 


A A 

11, 

5 


Caprylic/Capric Triglyceride 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


Oleyl Oleate 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


fi 


6 

w 


Propylene Glycol 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Propylparabene 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


Methylparabene 


0,1 
5 


0.1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


Tromethamine 






1,8 
















Water 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


Ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 



WO 200S/019348 PCT/EP2004/007311 

-76- 



Tabelle 2 (Fortsetzung) 





2-11 


2-12 


2-13 


2-14 


2-15 


2-16 


2-17 


2-18 


Titanium dioxide 


3 


1 


2 


5 


4 


3 


2 


5 


Benzylidene malonate 
polysiloxane 




1 


0,5 












Methylene Bis-Benztriazolyl 
Tetramethylbutylphenol 


1 


1 


0,5 












Butylmethoxydibenzoylmethane 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


2-(4-Hydroxy-3,5-dimethoxy- 

benzyliden)-malonsaure-bis-(2- 

ethyl-hexyl)ester 


1 


5 


4 




6 




7 




Zinc oxide 


! 




2 












UV-Pearl , OMC 


15 


15 


15 


30 


30 


30 


15 


15 


4-Methylbenzyliden Camphor 








3 










Phenylbenzimidazole Sulfonic 
Acid 










4 








oiearyi Aiconoi (ana) stearetn- 
7 (and) Steareth-10 


3 


3 


3 


3 










Glyceryl Stearate 


3 


3 


3 


3 










Microwax 


1 


1 


1 


1 










Cetearyl Octanoate 


11,5 


11,5 


11,5 


11,5 










Caprylic/Capric Triglyceride 


6 


6 


6 


6 


14 


14 


14 


14 


Oleyl Oleate 


6 


6 


6 


6 










Propylene Glycol 


4 


4 


4 


4 










Glyceryl Stearate SE 










6 


6 


6 


6 












2 


2 


2 


2 


Persea Gratissima 










8 


8 


8 


8 


Propylparabene 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


Methylparabene 


0,15 


0.15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


Tromethamine 










1,8 








Glycerin 










3 


3 


3 


3 


Water 


ad 
100 


ad 
100 


Ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 

100 . 


ad 
100 


ad 
100 
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Tabelle 2 (Fortsetzuna^ 





2- 
19 


2- 
20 


2- 
21 


2- 
22 


2- 
23 


2- 
24 


2- 
25 


2- 
26 


2- 
27 


2- 
28 


Titanium dioxide 


10 


5 


7 


8 


2 


1 


3 


3 


6 


2 


Benzylidene malonate 
polysiloxane 


1 


2 








1 


1 




1 


0.5 


Butylmethoxydibenzoyl- 
methane 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


o 
o 


O 


Octocrylene 


1 


5 


4 




6 




7 




2 


1 


Methylene Bis-Benztriazolyl 
Tetramethylbutylphenol 






1 


2 


1 






1 


1 


0,5 


Zinc oxide 










o 










o 
z 


UV-Pearl , OMC 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


Caprylic/Capric Triglyceride 


14 


14 


14 


14 


14 


14 


14 


14 


14 


14 


Glyceryl Stearate SE 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


Stearic Acid 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Persea Gratissima 


8 


8 


8 


8 


8 


8 


8 


8 


8 


8 


Propylparabene 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0.0 
5 


0.0 
5 


Methylparabene 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


Glycerin 


3 


3 


3 


3 


3 


3 . 


3 


3 


3 


3 


Water 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


Ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 
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Tabelle 3: Gele, Zahlen In Gew.-% 





3-1 


3-2 


3-3 


3-4 


3-5 


3-6 


3-7 


3-8 


3-9 


3- 
10 


a = aqueaous gel 






















Titanium dioxide 


5 


2 


5 


1 


1 


1 


1 


1 


3 


3 


Butylmethoxydibenzoylmethane 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Dihydroxyacetone 


1 


5 


4 




6 




7 




2 


1 


Benzylidene malonate 
polysiloxane 






1 


1 


2 








1 


1 


Methylene Bis-Benztriazolyl 
i eirameinyiDuiyipnenoi 




1 








1 


2 


1 






z.inc oxiue 








Z 








5 


2 




uv-rean , tinyinexyi 
Mehtdxycinnamat 


30 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


4-Methylbenzyliden Camphor 










2 












Prunus Dulcis 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


Tocopheryl Acetate 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Caprylic/Capric Triglyceride 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Octyldodecanol 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


uecyi uieaie 


o 








2 


2 


2 


2 


2 


2 


PEG-8 (and) Tocopherol (and) 
Mscoruyi r^aimiiaie ^ano) 
Ascorbic Acid (and) Citric Acid 


0,U 

5 


0,0 
5 


0,0 

5 


ft ft 

0,0 
5 


<^ ft 
0,0 

5 


ft i"\ 
0,0 

5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


Sorbitol 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Polvacn/lamide (anc\\ f^1*^-14 

Isoparaffin (and) Laureth-7 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Propylparabene 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


Methylparabene 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


Tromethamine 






1,8 
















Water 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 
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Tabelle3 (Fortsetzunq) 





3- 
11 


3- 
12 


3- 
13 


a = aqueaous gel 








Titanium dioxide 


3 


1 


2 


Benzylidene malonate polysiloxane 




1 


0,5 


Methylene Bis-Benztnazolyl 
Tetramethylbutylphenol 


1 


1 


0,5 


Butylmethoxydibenzoylmethane 


2 


2 


2 


2-(4-Hydroxy-3 f 5-dimethoxy- 
benzyliden)-malonsaure-bis-(2- 
ethyl-hexyl)ester t 


1 


5 


4 


Zinc oxide 






2 


UV-Pearl , Ethylhexyl 
Mehtoxycinnamat 


15 


15 


15 


Prunus Dulcis 


5 


5 


5 


Tocopheryl Acetate 


0,5 


0,5 


0,5 


Caprylic/Capric Triglyceride 


3 


3 


3 


Octyldodecanol 


2 


2 


2 


Decyl Oleate 


2 


2 


2 


PEG-8 (and) Tocopherol (and) 
Ascorbyl Palmitate (and) Ascorbic 
Acid (and) Citric Acid 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


Sorbitol 


4 


4 


4 


Polyacrylamide (and) C13-14 
Isoparaffin (and) Laureth-7 


3 


3 


3 


Carbomer 








Propylparaben© 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


Methylparabene 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


Ailantoin 








Tromethamine 








Water 


ad 
100 


ad 
100 


Ad 
100 
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Tabelle 3 (Fortsetzuna) 





3- 
14 


3- 
15 


3- 
16 


3- 
17 


3- 
18 


3- 
19 


3- 
20 


3- 
21 


Titanium dioxide 


1 


5 


3 


1 


2 


8 


12 


1 


Butylmethoxydibenzoylmethane 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


UV-Peart , OMC 


15 


10 




10 


10 


10 


15 


10 


UV-Pearl , OCR 






10 












uv-Hean , OMC, Methylene Bis- 
Benztriazolyl 

Tetramethylbutylphenol 




7 




6 










UV-Pearl, Ethylhexyl salicylate, 
Butylmethoxydibenzoylmethane 






10 












Disodium Phenyl 
uiucnzirriiaazoie i eirasuironate 




3 








3 




3 


Phenylbenzimidazole Sulfonic 
Acid 




2 






2 


3 




3 


Prunus Dulcis 


5 


5 


5 












Tocopheryl Acetate 


0,5 


0,5 


0,5 












Caprylic/Capric Triglyceride 


3 


3 


3 












Octyldodecanol 


2 


2 


2 












Decyl Oleate 


2 


2 


2 












rto-o (ana; Tocopherol (and) 
Ascorbyl Palmitate (and) 
Ascorbic Acid (and) Citric Acid 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 












Sorbitol 


4 


4 


4 


5 


5 


5 


5 


5 


Polyacrylamide (and) C1 3*1 4 
Isoparaffin (and) Laureth-7 


3 


3 


3 












Carbomer 








1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


Propylparabene 


0,0 
5 


0,0. 
5 


0,0 
5 












Methylparabene 


0,1 
5 


0.1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0.1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


Allantoin 








0,2 


0.2 


0,2 


0,2 


0,2 


Tromethamine 








2,4 


2,4 


2,4 


2,4 


2,4 


Water 


Ad 
100 


Ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 
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Rezepturbelspiel 13: Sonnenschutzspray 



A) CERALUTION® C; Fa. Sasol 15.0% 

5 

B) Produkt gemali Beispiel 2a 5.0% 
Ethylhexyl Methoxycinnamate 4.8% 
Ethylhexyl Salicylate 4.8% 
Tocopheryl Acetate 0.6% 

10 Cyclomethicone 1 .o% 

C1 2-1 5 Alkyl Benzoate 2.5% 

Tridecyi Salicylate 2.5% 

C) Water (Aqua), Deionized 38.3% 
15 Water (Aqua), Deionized with 4% Avicel CL 61 1 25.0% 

(Micro-crystalline Cellulose (and) Cellulose Gum) 

D) Phenoxyethanol (and) Methylparaben (and) 0.5% 
Ethylparaben (and) Butylparaben (and) Propylparaben 

20 (and) Isobutylparaben) 

E) Fragrance q.s. 



25 Herstellung: Phase B wird bei Raumtemperatur unter riihren langsam zu 

Phase A gegeben. Danach wird Phase C zugegeben. Anschlieftend 
werden die Phasen D und E zugegeben. 

INCI CERALUTION® C: 

30 Aqua (and) Capric / Caprylic triglyceride (and) Glycerin (and) Ceteareth-25 

(and) Sodium Dicocoylethylenediamine PEG-15 Sulfate (and) Sodium 
Lauroyl Lactylate (and) Behenyl Alcohol (and) Glyceryl Stearate (and) 
Glyceryl Stearate Citrate (and) Gum Arabic (and) Xanthan Gum (and) 
Phenoxyethanol (and) Methylparaben (and) Ethylparaben (and) 

35 Butylparaben (and) Isobutylparaben 



Rezepturbelspiel 14: Sonnenschutzlotlon (O/W); SPF 7,6 (Sun Protection 
Factor, Diffey Methode) 

% 

A 

Stearyl Alcohol (and) Steareth-7 3,00 
(and) Steareth-10 

Glyceryl Stearate (and) Ceteth-20 3,00 
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Cetearyl Octanoate 
Glyceryl Stearate 
Oleyl Oleate 
Mlcrowax 

Caprylic/Caprlc Triglyceride 



15,50 

3,00 

7,00 

1,00 

6,00 



B 



Produkt nach Belspiel 2c 
Propylene Glycol 
Konservierungsmittel 
Wasser, demineralisiert 



5,00 
4,00 
q. s. 



ad 100,00 



Herstellung: 

Titandioxid in Phase B einrQhren und auf 80 °C erhitzen. Phase A auf 75 °C 
erhitzen. Phase B unter ROhren langsam zu Phase A geben, homogenisieren und 
unter RQhren abkuhlen. 

Rezepturbeispiel 15: Sonnencreme ohne organ. Filter (W/O); In vitro SPF 
(Diffey) 32 +/- 5 

Rohstoff INCI [%] 



A 



Wasser, demineralisiert 
Polyethylenglycol 400 
Pemulen TR-1 



AQUA (WATER) 53,40 
PEG-8 4,00 
ACRYLATES/C1 0-30 ALKYL ACRYLATE 0,20 



CROSSPOLYMER 



Natronlauge, 10 %ig 
STEPAN-MILD RM-1 



SODIUM HYDROXIDE 0,90 
SODIUM STEARYL PHTHALAMATE 



1,00 



B1 



Ceraphyl 368 



ETHYLHEXYL PALMITATE 



10,00 
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Zink Oxid 



Jojobaol 



Imwitor 900 



ZINC OXIDE 



GLYCERYL STEARATE 



BUXUS CHINENSIS (JOJOBA OIL) 



3,00 
0,50 
1,00 



B2 



Tegosoft TN 

Antaron V-216 

Produkt nach Beispiel 2d 



Germaben II 



PROPYLENE GLYCOL, DIAZOLIDINYL, 1,00 
UREA , METHYLPARABEN, PROPYLPARABEN 
C1 2-1 5 ALKYL BENZOATE 1 5,00 

PVP/HEXADECENE COPOLYMER 2,00 



8,00 



Herstellung: 

1. Wasser in Gefaft mit HeizmOglichkeit und ROhrer vorlegen (z.B. Eurostar 
digital mixer, IKA). 

2. PEG-400 zugeben, dann Pemulen TR-1 unter riihren in die Wasserphase 
eintragen, bis es homogen verteilt ist. 

3. Natronlauge zugeben um das Pemulen TR-1 zu aktivieren, riihren bis ein 
Wares Gel vorliegt. 

4. Aufheizen der Wasserphase bis auf 72-75°C. 

5. Stepan-Mild RM1 be 70°C mit geringer ROhrgeschwindigkeit eintragen und auf 
70-72°C aufheiten. Mindestens 15 Minuten bei dieser Temperatur rOhren bis das 
Stepanmild RM1 gut verteilt ist. 

6. Olphase in einem separaten GefSft herstellen und auf 75°C aufheizen. Bei 
60°C Imwitor 900 und Jojoba Ol zugeben. Weiter aufheizen und bei 75°C 
Olphase B zur Wasserphase mit erhohter ROhrgeschwindigkeit geben und 10 
Minuten weiter riihren. 

7. Olphase B2 in einem weiteren GefSfJ herstellen. Tegosoft TN und Antaron V- 
216 auf 85°C aufheizen.. Bei 75°C Titandioxid zugeben und fOr 20 Minuten 
dispergieren bis gute Pigmentverteilung erreicht ist evtl. homogenisieren. 
Olphase B2 zur Emulsion aus Punkt 6 geben und fOr 20-25 Minuten bei 72-75°C 
weiter emulgieren. 

9. KQhlung mit moderater RQhrleistung beginnen 

10. Germaben II beio < 40°C unter riihren zugeben. 
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11. Bei t<35°C am U-turax fQr 5 Minuten bei 5000 upm homogenisieren.. 

13. Auf Raumtemperatur abkOhlen und entlttften 

14. Gber Nacht ruhen und am nachsten Tag abfQIIen 
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Beschreibung der Abblldungen 

Figur 1: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme von Titandioxid- 
Kristalliten hergesteilt gemSfi Beispiel 1a. 

Figur 2: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme von Titandioxid- 
Kristalliten hergesteilt gemSft Beispiel 2a. 

Figur 3: Gehalt von 4,4-Methoxy-teit-butyIdibenzoylmethan (BMDBM) in 
Formulierungen mit Titandioxid in Abhangigkeit von den 
Lagerbedingungen gemSli Beispiel 3; Startkonzentration 3% BMDBM; 
(Beispiel 3a: erfindungsgemaftes Beispiel; Beispiel 3b: 
Vergleichsbeispiel) 

Messpunkte: A: unmittelbar nach Herstellung der Formulierung 

B: 4 Wochen Lagerung bei Raumtemperatur im Dunkeln 

C: 4 Wochen Lagerung bei 5°C im Dunkeln 

D: 4 Wochen Lagerung bei 40°C im Dunkeln 

E: 12 Wochen Lagerung bei Raumtemperatur im Dunkeln 

F: 12 Wochen Lagerung bei 5°C im Dunkeln 

G: 12 Wochen Lagerung bei 40°C im Dunkeln 



Figur 4: bM/Verte (L*a*b*-System; CIELab, DIN 6174) kosmetischer 
Formulierungen nach 3 Monaten Lagerung bei 50°C im Dunkeln gemafi 
Beispiel 6. 
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PatentansprOche 

1. Nanopartikulares UV-Schutzmittel, welches eine Siiiciumdioxid- 
Beschichtung aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass es erhaltlich ist 
durch hydrothermale Behandlung eines nanopartikularen Metalloxids und 
anschlielJendes Aufbringen einer Siliciumdioxid-Beschichtung. 

2. Nanopartikulares UV-Schutzmittel nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei dem Metalloxid im wesentlichen um 
Titandioxid handelt, das gegebenenfalls mit Eisen dotiert sein kann. 

3. Nanopartikulares UV-Schutzmittel nach mindestens einem der 
vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass die Kristallitgrofte 
des nanopartikularen Metalloxides in dem nanopartikularen UV-Schutzmittel 
bestimmt nach der Scherrer-Methode im Bereich von 5 nm bis 100 nm, 
vorzuzugsweise im Bereich 8 bis 50 nm und insbesondere bevorzugt 
unterhalb von 25 nm liegt und die im Transmissionselektronenmikroskop 
ermittelbaren Abmessungen des nanopartikularen Metalloxides bei einer 
Lange von 5 bis 150 nm und einer Breite von 5 bis 60 nm, vorzugsweise bei 
einer Lange im Bereich von 20 bis 60 nm und einer Breite im Bereich von 8 
bis 30 nm liegen. 

4. Nanopartikulares UV-Schutzmittel nach mindestens einem der 
vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass die Siliciumdioxid- 
Beschichtung bezogen auf das nanopartikulare UV-Schutzmittel 5 bis 50 
Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 30 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 12 bis 
20 Gew.-% betragt. 

5. Nanopartikulares UV-Schutzmittel nach mindestens einem der 
vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass das 
nanopartikulare UV-Schutzmittel eine Partikelgrolie nach der Scherrer- 
Methode im Bereich von 5 nm bis 100 nm, vorzuzugsweise im Bereich 8 bis 
50 nm und insbesondere bevorzugt unterhalb von 25 nm aufweist und die 
im Transmissionselektronenmikroskop ermittelbaren Abmessungen des 
nanopartikularen UV-Schutzmittels bei einer Lange von 5 bis 160 nm und 
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einer Breite von 10 bis 70 nm, vorzugsweise bei einer Lange im Bereich 
von 30 bis 70 nm und einer Breite im Bereich von 18 bis 40 nm liegen. 

6. Verfahren zur Herstellung eines nanopartikularen UV-Schutzmittels, 
5 dadurch gekennzeichnet, dass 

a) ein nanopartikulares Metalloxid hydrothermal behandelt wird und 

b) anschliefiend eine Siliciumdioxid-Beschichtung aufgebracht wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt a) ein 
0 nanopartikulares Titandioxid hydrothermal behandelt wird. 

8. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden AnsprOche, dadurch 
gekennzeichnet, dass Schritt a) in einem geschlossenen Behalter bei 
Temperaturen im Bereich von 40 bis 360°C, vorzugsweise im Bereich von 

5 80 bis 220°C und insbesondere bevorzugt im Bereich von 140 bis 200°C 

durchgefQhrt wird. 



9. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden AnsprOche, dadurch 
gekennzeichnet, dass Schritt b) als Sol-Gel-Prozess durchgefQhrt wird, 
wobei vorzugsweise eine Wasserglaslosung zu einer Suspension des 
Metalloxids gegeben wird. 



10. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden AnsprOche, dadurch 
gekennzeichnet, dass Schritt b) bei einem im Bereich von pH = 2 bis pH = 
11, vorzugsweise im Bereich von pH = 5 bis pH = 8, insbesondere 
bevorzugt im Bereich von pH = 6 bis pH = 7 konstant gehaltenen pH-Wert 
erfolgt. 

11. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 6 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass Schritt b) nach vorheriger pH-Einstellung der 
Suspension des Metalloxides auf einen Wert von pH = 7 bis pH = 1 1 ohne 
pH-Regelung erfolgt und der pH-Wert anschlieliend auf einen pH = 5 bis pH 
= 8, vorzugsweise auf einen Wert von pH = 6 bis pH = 7 abgesenkt wird. 
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12. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet, dass Schritt b) bei erhOhter Temperatur, vorzugsweise bei 
einer Temperatur im Bereich von 50°C bis 100°C durchgefuhrt wird. 

5 13. Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften enthaltend mindestens ein 

nanopartikul3res UV-Schutzmittel nach mindestens einem der AnsprQche 1 
bis 5 oder ein nanopartikulares Metalloxid hergestellt nach einem Verfahren 
entsprechend mindestens einem der AnsprQche 6 bis 12. 

10 14. Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften nach Anspruch 13, dadurch 

gekennzeichnet, dass es sich urn eine topisch anwendbare Zubereitung, 
vorzugsweise eine kosmetlsche oder dermatologische Formulierung 
handelt. 

15 15. Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften nach Anspruch 13, dadurch 

gekennzeichnet, dass es sich urn eine Zubereitung ausgewahlt aus der 
Gruppe Fasern, Textilien, einschlielilich deren Beschichtungen, 
Anstrichstoffe, Beschichtungssysteme, Folien und Verpackungen fQr den 
Schutz von Lebensmittel, Pflanzen oder technischen GQtern handelt. 

20 

16. Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften nach mindestens einem der 
vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitung 
mindestens einen organischen UV-Filter, vorzugsweise ein 
Dibenzoylmethanderivat, insbesondere Methoxy-tert-butyldibenzoylmethan, 

25 und/oder ein Benzophenon-Derivat, wie 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 

enthSlt. 

17. Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften nach mindestens einem der 
vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitung 

30 mindestens einen SelbstbrSuner, vorzugsweise Dihydroxyacton oder ein 

Dihydroxyacetonderivat enthait. 

18. Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften nach mindestens einem der 
vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass die 

35 Zubereitung mindestens einen Photostabilisator, vorzugsweise 

entsprechend der Formel III 
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HI. 



wobei 

R 1 ausgewahlt ist aus -C(0)CH 3l -C0 2 R 3 , -C(0)NH 2 and -C(0)N(R 4 ) 2 ; 
X is O or NH; 

R 2 steht fQr einen linearen Oder verzweigten Ci-30-Alkylrest; 

R 3 steht fur einen linearen Oder verzweigten Ci-20-Alkylrest, 

alle R 4 unabhangig voneinander stehen fur H Oder lineare oder verzweigte 

Ci^-Alkylreste 

R 5 steht fQr H, einen linearen oder verzweigten C-i-a-Alkylrest oder einen 

linearen oder verzweigten -O-C^-Alkylrest und 

R 6 steht fur einen C^-Alkylrest, 
wobei es sich bei dem Photostabilisator insbesondere bevorzugt urn 2-(4- 
Hydroxy-3,5-dimethoxy-benzyliden)-malonsaure-bis-(2-ethyl-hexyl)ester handelt, 
enthait. 

19. Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften nach mindestens einem der 
vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zubereitung einen oder mehrere weitere UV-Filter enthait, die vorzugsweise 
ausgewahlt sind aus der Gruppe, die 3-(4'-Methylbenzyliden)-dl-kampfer, 
Methoxyzimtsaureoctylester, 3,3,5-Trimethyl-cyclohexyIsalicylat, 4-(Di- 
methyiamino)benzoesaure2-ethylhexy!ester, 2-Cyano-3,3-diphenyl- 
acrylsaure-2-ethylhexylester, 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsSure sowie 
ihre Kalium-, Natrium- und Triethanolaminsalze enthait. 

20. Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften nach mindestens einem der 
vorhergehenden AnsprQche geeignet zum Schutz von Kdrperzellen gegen 
oxidativen Stress, insbesondere zur Verringerung der Hautalterung, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie vorzugsweise ein oder mehrere 
Antioxidantien enthalt. 
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21. Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften nach mindestens einem der 
vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um eine 
Emulgator-freie Emulsion, vorzugsweise eine Pickering-Emulsion handelt. 

22. Verfahren zur Herstellung einer Zubereitung dadurch gekennzeichnet, dass 
ein nanopartikuiares UV-Schutzmittel nach mindestens einem der 
AnsprOche 1 bis 5 oder ein nanopartikuiares UV-Schutzmittel hergestellt 
nach mindestens einem der AnsprOche 6 bis 12 mit einem kosmetisch oder 
dermatologisch geeignetem Trager und ggf. weitern Inhaltstoffen vermischt 
wird. 

23. Verwendung eines nanopartikularen UV-Schutzmittels nach mindestens 
einem der AnsprOche 1 bis 5 oder eines nanopartikularen UV-Schutzmittel 
hergestellt nach mindestens einem der AnsprOche 6 bis 12 zur Herstellung 
einer Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften. 

24. Verwendung eines nanopartikularen UV-Schutzmittels nach mindestens 
einem der AnsprOche 1 bis 5 oder eines nanopartikularen UV-Schutzmittel 
hergestellt nach mindestens einem der AnsprOche 6 bis 12 als UV-Filter. 

25. Verwendung eines nanopartikularen UV-Schutzmittels nach mindestens 
einem der AnsprOche 1 bis 5 oder eines nanopartikularen UV-Schutzmittel 
hergestellt nach mindestens einem der AnsprOche 6 bis 12 zur 
Stabilisierung von UV-Filtern, insbesondere Dibenzoylmethan und 
Derivaten des Dibenzoylmethan bzw. Benzophenon und Derivaten des 
Benzophenon. 

26. Verwendung eines nanopartikularen UV-Schutzmittels nach mindestens 
einem der AnsprOche 1 bis 5 oder eines nanopartikularen UV-Schutzmittel 
hergestellt nach mindestens einem der AnsprOche 6 bis 12 zur 
Stabilisierung von Selbstbraunern, insbesondere Dihydroxyaceton und 
Derivaten des Dihydroxyaceton. 

27. Verwendung eines nanopartikularen UV-Schutzmittels nach mindestens 
einem der AnsprOche 1 bis 5 oder eines nanopartikularen UV-Schutzmittel 
hergestellt nach mindestens einem der AnsprOche 6 bis 12 zur 
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Einarbeitung in Anstrichstoffe, Beschichungssysteme, Folien, 
Verpackungen, Fasern, Textilien und Formteile aus Kautschuk Oder 
Silikonkautschuk, wie Reifen oder Isolatoren. 
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.Fig. 1: 
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Fig. 4 
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